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ANNALEN DER PHYSIK 


5. FOLGE, BAND 16, HEFT 8, APRIL 1938 


Die Reibung, Wärmeleitung und Diffusion I 
in Gasmischungen 
XXIII. Absolute Enskog-Chapman-Durchmesser ne 
von Gasmolekeln und ihre Temperaturkoeffizienten 


Von Max Trautz 
(Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen Institut ne? 
der Universitit Heidelberg) 


1. Die Berechnung und physikalische Bedeutung von Molekel- 
durchmessern, die aus der Gasreibung bestimmt werden 


I. Formulierung der Tatsachen und Wahl 
unter den Modellen 

A. Die Tatsachen. Vor kurzem ist festgestellt, daB für 
alle idealen Gase bei der kritischen Temperatur = et 

_ ding _ 
ist, und daß die Proportionalität von 7 zu T in um so weiterem 
Bereich beiderseits davon gültig bleibt, je größer und mehr- 
atomig die Molekel ist; der Geltungsbereich geht schon bei ————_ 


Molekeln mittlerer Größe über mehrere 100°. Hier ist also 7 ~ T. Be 
Zweitens zeigt m außerhalb dieser Gebiete beiderseits 7 


~ 

2 


von T, einen in gewissem Sinn drehspiegelsymmetrischen Ver- i cee 
lauf, was quantitativ gefaßt und ausnahmslos an der Erfahrung __ a 
bestätigt werden konnte, selbst bis zu etwa 15 abs. T herab 
und zu den höchsten Meßtemperaturen hinauf. 

B. Die Formulierung der Tatsachen geschieht für den 


ra 


Geltungsbereich von Gl. (1) naturgemäß durch ER 
(2a, b, c) g=aa-T*; at+f(T); nel, | 
worin zweckmäßig der konstante Zahlwert a Pe 
2 bei variablem n in (2a) von ee es 
(2d) 7,[T, ( mit n variabler Dimension ) 


an einer anderen Geltungsstelle von (2a, b,c) geschrieben werden 
kann, weil es gleich (2d) bleibt. 

Auferhalb des Geltungsbereichs von (2a—c) kann man 
formal (2b) [und (2d)] oder aber (2c) oder (nur bei besonderen 
zwingenden Gründen) beide fallen lassen, wird aber die Form (2a) 


4 
Heidel 7 
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in Rücksicht auf die in weitem Bereich immerhin bestehende 
n-T-Proportionalität beibehalten. 


Wenn eine solche nirgends vorhanden gewesen wäre, so wäre (2a) 
natürlich nicht motivierter gewesen als sonst eine Funktion, und (2d) 
in (2a) zu benützen natürlich willkürlich. 


(2b) und (2c) zugleich wird man nur dann fallen lassen, 
wenn man mit einem von 1 verschiedenen, aber wenigstens 
temperaturunabhängigen n in weiterem Bereich auskäme. Das 
ist erfahrungsgemäß nicht der Fall. Also muß man entweder a 
oder n oder beide zu Temperaturfunktionen werden lassen; 
zwingt — wie heute — noch nichts zu dem umständlicheren 
Verfahren, beide von T abhängen zu lassen, so wählt man 
nach anderen Gründen (vgl. unten) zwischen a- und n-Variation. 


Verläßt man (2d) so, daß für das n-7-Proportionalitätsgebiet das n 
nicht mehr gleich 1 wird, so kommt das einem Zudecken der n-T-Pro- 
portionalität in diesem Gebiet gleich. Geltung von (2d) bringt für die 
Temperatur 7 = 1 (die aber ganz außerhalb des Interesses steht) Be- 
sonderheiten im Verhalten von n mit sich, die doch nur von der will- 
kürlichen Wahl des Celsiusintervalls herrühren und bei anderer Wahl 
wo anders hin fielen, also physikalisch belanglos sind.') 


Zwischen den beiden einfachen Möglichkeiten 


Geltung von 2a,c. Nichtgeltung von 2b,d. a= T-Funktion 
„ 2a,b,d. » 26 n = T-Funktion 


1) Nach Niederschrift vorliegender Arbeit (und obigen Wortlauts) 
kam mir eine Abhandlung des Herrn R. Plank (Forschung auf dem 
Gebiet des Ingenieurwesens 4. 8. 1. 1933) zur Kenntnis. Der Verf. gibt 
darin die für die Ingenieurpraxis aus meinen Ansätzen folgenden Formeln 
zur Zähigkeitsberechnung idealer Gase und beschränkt sich im übrigen 
auf übersichtliche Duntsbeng der formalen Zusammenhänge, die zu ihrer 
Gewinnung führten. Ein Widerspruch in der T-Funktion des Ex- 
ponenten n, wie ihn Herr Plank[S$.3 bei ihm, nach Gl. (9)] andeutet, 
besteht übrigens nicht; unterhalb der Unstetigkeitsstelle bei 7' = 1° 
geht n asymptotisch auf 2 — m,. Vor allem jedoch muß betont werden, 
daß die Wahl a = n,/T; keineswegs [vgl. 8.3 bei Plank, vor Gl. (9)] 
willkürlich oder bloß rein formal ist. Sie erhält vielmehr ihre physika- 
lische Rechtfertigung durch die empirisch beobachtete Proportionalität 
von 7 zu T' in einem weiten Temperaturgebiet; Wahl eines anderen 
Zahlwerts für die Konstante beseitigt zwar das Unstetigwerden des 
T-Exponeuten n bei 7 = 1°; aber man nimmt dabei Rücksicht auf eine 
durch die willkürliche Wahl des Gradintervalls hervorgerufene rein 
rechnerische und unphysikalische Anomalie (die ähnlich auch an anderen 
Stellen auftritt, vgl. Integration der Dampfdruckgleichung) an einer für 
alles hier Meßbare belanglosen Temperaturstelle und verdeckt gerade 
dadurch das physikalisch Wesentlichste, die zentrale Stellung der kri- 
tischen Temperatur und das Einfache in dem der Messung zugänglichen 
Bereich. Darauf habe ich früher schon mehrfach ausdrücklich hin- 
gewiesen. Vgl. Ann. d. Phys. [5] 11. 8.194, nach Gl. (4), 1931; 15. 
S. 199, bei Gl. (3) u. S. 204, bei GI. (13) 1932. 


y.1 
| treff 
| vgl. 
heut 
Roll 
phy 
| 
der 
Ri. 
= zieh 
staı 
| 
hier 
sol 
und 
wol 
piri 
| 
S. ( 
Ter 
wel 
Ko 
| ER beı 
| 
Ga 
nü 
=) 
2 un 
= 
3 
ae so) 


M.Trautz. Reibung, Wärmeleitung u. Diffusion usw. XXIII 867 


treffen wir die Wahl teilweise mindestens in Rücksicht auf die 
(vgl. vor allem auch 8. 870 ff.): 

©. Unterlegung einer Modelldeutung.') Vier Modelle sind 
heute durchgerechnet, alle zentrosymmetrisch vorgestellt in der 
Rolle ,,stellvertretender Kugeln‘ : 

1. Starr elastische Kugeln. Prüfbar, weil nur eine un- 
bestimmte Konstante (z. B. der Durchmesser) vorkommt. Un- 
brauchbar, weil es empirisch nur allenfalls roh gilt, übrigens 
physikalisch gedacht auch theoretisch untragbar ist. 

Nicht zwangläufig prüfbar sind die beiden anderen Modelle: 

2. Sutherland- Reinganum-Modell (starr-elastische Kugeln 
mit Anziehungsfeld). Das ist im wesentlichen auch das van 
der Waalssche Modell, soweit man von einem solchen sprechen 
kann; das inkompressible Volumen b oder sein unterer Grenz- 
wert definiert die starr-elastische Kugel, während das An- 
ziehungsfeld — hier im allgemeinen nicht explizit als Ab- 
standsfunktion dargestellt — etwa bei van Laar mit großer 
Vollkommenheit individuell den Tatsachen angepaßt wird, und 
hier die praktisch vollkommenste Zustandsgleichung liefert. 
Auf die Tatsachen der Gasreibung ist ein grundsätzlich eben- 
solches Modell, doch mit Sonderannahmen, von Sutherland, 
und mit etwas allgemeineren von Reinganum angewendet 


worden, beidemale ohne daß Konstanz derjenigen Größen em- DE 
pirisch sich bewährte, die theoretisch hätten konstant sein Ze 
sollen. Natürlich blieb der von späteren Forschern (D. Enskog, > 


S. Chapman) beschrittene Weg übrig, aus diesen Konstanten __ 
Temperaturfunktionen zu machen, die vollkommen anzupassen 
sind. Theoretisch ist aber selbst dann das Modell untragbar, — 
weil ihm noch die starre elastische Kugel (verschwindende 
Kompressibilität, vollkommene Elastizität, AbstoBung unendlich 
bereits bei unendlich kleiner Kompression) zugrunde liegt. 

3. Frei von diesem Mangel, theoretisch vertretbar ist ein 
drittes, ebenfalls bereits auf die Zustandsgleichung nicht idealer 
Gase oder von Kondensaten angewendetes Modell, das Born 
in seiner Gittertheorie für Gitter und später J. E. Jones?) 
auch für die Gasreibung und Zustandsgleichung zugleich be- 
nützt haben. Wir wollen es in diesem Zusammenhang das 
Born-Jones-Modell nennen. Das Modell nimmt eine Anziehungs- 
und eine Abstoßungskraft an, jede einer bestimmten konstanten 
Potenz des Abstands proportional. Trotz der vergrößerten Zahl 


1) Vgl. auch Ann. d. Phys. [5] 15. S. 204. 1932. 

2) J. E. Jones, Proc. Roy. Soc. A. 106. S. 441—477, 709—718. 1924. 
Fiir den Hinweis auf diese Arbeit sage ich Herrn Dr. H. Blum be- 
sonderen Dank. 
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der so anpaßbaren Konstanten, die im gegebenen Fall für 
Gittergrößen und Zustandsgleichung (2. Virialkoeffizient) auf je 
gleiche Zahlwerte (der Exponenten) gebracht werden konnten, 
gelang es Herrn Jones dennoch nicht, auch die Gasreibungs- 
erscheinungen beim selben Gas mit demselben Modell zu decken, 
Hier fielen notwendig die Exponenten anders aus. Ferner 
lagen sie da recht hoch; im Beispiel blieb die Wahl zwischen 
rund 14 und 21. Der Mangel an Übereinstimmung in sich 
kann kaum wundernehmen, da man zwischen Zustands- und 
Reibungsdurchmessern Widerspruch schon lange kennt (vgl, 
vorige Abhandl. XXI, S. 201ff.). Er steht natürlich in Zu- 
sammenhang damit, daß Gitter- und Zustandsgleichungsgrößen 
sich auf Gleichgewichtszustände in kondensierten oder nicht 
idealen Systemen beziehen, Reibungsgrößen aber auf Nicht- 
Gleichgewichtszustände in idealen Gasen.. Man ist aber diesem 
Unterschied, der wegen des Herausfallens gewisser kinetischer 
Größen aus allen Gleichgewichten einigermaßen zu erwarten 
war, noch nicht viel nachgegangen. Übrigens hat das Jones- 
modell ebensowenig wie die beiden vorangehenden bei Gasen 
irgendwo oder überhaupt eine einfache Beziehung zwischen T 
und n voraussehen lassen. 

Wird man also zwar dem Verf. Dank wissen für die mühe- 
volle Durchrechnung des verallgemeinerten Modells, so möchten 
wir doch zur Zeit Nutzen von diesem allenfalls nur dort er- 
warten, wo sich bereits solcher gezeigt hat, im Gebiet nicht 
geltenden Gasgesetzes. 

Es ist ja auch nicht abzusehen, weshalb man für die 
Reibung in idealen Gasen Anziehungskräfte annehmen soll, wie 
man deren nur in allen anderen Fällen bedarf; weshalb soll 4 
eine Größe „geringerer Idealität“ sein als etwa C,,_. oder 
sonst eine auf v =oo reduzierte Größe? Damit kommen wir 
denn zu dem reinen Abstoßungsmodell: 

4. Mazwell-Enskog-Chapman- Modell (zentrisches Feld ab- 
stoBender Kraft = K.r-®, wo s und K nicht von T abhängen). 
Das Modell ist wie die vorigen zentrisch, während das prüfbare 
Verhalten der Einzelmolekel mit wenigen, vielleicht keinen 
Ausnahmen immer irgendwie azentrisch ist; aber man kann für 
isotrope Vorgänge stets Mittelung zugrunde legen und eine im 
Mittel „stellvertretende Kugel“, bzw. mithin ein zentrisches stell- 
vertretendes Kraftfeld benützen. Abgesehen hiervon entspricht 
das Maxwell-Enskog-Chapman-Modell grundsätzlich, wenn auch 
nicht hinsichtlich des Falles fehlender Ablenkung, doch im übrigen 
sehr weitgehend selbst den neusten wellenmechanischen Vorstel- 
lungen, die ja nicht ohne Beeinflussung durch es entstanden sind. 
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Empirisch prüfbar ist, abgesehen von Größenordnungs- 
forderungen, allerdings im wesentlichen nur Maxwells Sonder- 
fall s = 5, dem glatte Geltung von (2a,b,c) entspricht, in dem 
Proportionalität von n mit T wur wird. Der Zahlwert 
der Proportionalitätskonstante a jedoch bleibt entsprechend 
einem Wählbarbleiben der Kraftkonstante K im AbstoBungs- 
gesetz bei Maxwell offen, also stets durch (2d) darstellbar. 
So ist es berechtigt, von einer Bestätigung der einzig prüfbaren 
Folgerung aus Maxwells Theorie in weitem Umfang zu 
sprechen. Deshalb ist auch innerhalb ihres Geltungsbereichs, 
des Maxwellbereichs, begründet, die aus ihr folgenden ,,Maz- 
welldurchmesser*‘ der Molekeln anzugeben. Zu einer einfachen 
Vorstellung ihrer Bedeutung kommt man, wenn man jede Ab- 
lenkung der geraden Bahn zwischen den sich abstoBenden 
Molekeln als Stoß zählt, und zwar mit um so mehr statistischem 
Gewicht, je kleiner der Zentrenabstand im Punkt größter 
Bahnkrümmung. Das „Mittel“ dieser Zentrenabstände ist der 
„Durchmesser“. Da alle Molekelfelder sich bereits nach Max- 
well bis ins Unendliche erstrecken, so betreffen also diese 
„Durchmesser“ die gegenseitige Eintauchtiefe solcher Felder, 
und müssen um so kleiner sein, je tiefer das Eintauchen geht. 
Also müssen sie mit steigendem 7 unbegrenzt fallen, mit 
fallendem aber unbegrenzt wachsen; das bedeutet, daß das Gas 
bei den tiefsten Temperaturen selbst bei den allergrößten Ver- 
dünnungen noch einander „erreichende“ Wechselwirkungsbezirke 
der Molekeln aufweist, also Bahnkrümmungen. 

Keiner anderen T-Potenz als der ersten kommt solche 
empirische Geltungsweite in Gl. (2a) zu. Daher hat die überaus 
tiefgreifende und umfängliche Berechnung des für beliebige, 
aber noch immer T-unabhängige von 5 verschiedene n an- 
gesetzten, schon von Maxwell besprochenen Kraftzentren- 
modells bisher nicht im selben Maß physikalische Bedeutung 
gewinnen können. 

Bevor wir hier mit den grundsätzlichen Erwägungen 
weiter gehen, müssen wir uns dieser allgemeinen Formulierung 
und ihrer praktischen Benützung zu Berechnungen kurz zu- 
wenden. Werden wir doch im weiteren damit berechnete 
Durchmesser tabelliert wiedergeben. 


II. Die praktische Benützung des Enskog-Chapman-Modells 
zur Berechnung von Durchmessern 

Als r-*-Durchmesser bezeichnen wir jetzt jene, die aus 

n-Messungen für Zentralkraftfeld proportional der -s-ten Potenz 

des Abstands berechnet sind. Für s=5 nennen wir sie 
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Maxwelldurchmesser #,'), für s+ 5 mögen sie Enskog-Chapman- 
Durchmesser o,, (es-Durchmesser) heißen; denn diesen beiden 
Forschern verdankt man die folgerichtige Durchführung der 
mühevollen Modellrechnung für Maxwells allgemeinen Fall r-, 


Maxweildurchmesser habe ich bereits a. a. O. berechnet (a. a. 0, 
S. 214, 215). Sie waren da (Begründung a. a. O.) noch mit 


3 - 

VI(1-3/«- 1) = 1,5363 (für s = 5) 
multipliziert und so unverhältnismäßig groß gegenüber den Sutherland- 
Reinganum-Durchmessern. Da aber, wie ich dort zeigte, der genannte 
Faktor nicht der einzige ist, der noch fehlt, so ist es besser, ihn zur Zeit 
ganz wegzulassen. Das geschieht im folgenden, wie auch der Faktor 


in der Grenzform der Gl. (20) für s = 5 (ebenda a. a.O. S. 208) noch 
nicht vorhanden ist. 


Enskog-Chapman-Durchmesser müßten nach jener Gl. (20)%) 
berechnet werden, die wir hier nochmals hersetzen (Berechnun 
von § aus Gl. (28), Abh. XIX. 8. 208 u. Gl. (12), XXL S. 203]: 


/ 
(3a, b) ae 
| 


Der Zahlwert n,/T, erhält also von Temperatur zu Tem- 
peratur andere Deutung (und also Dimension), hat also die 
Bedeutung n,/T, nur in dem seine Wahl motivierenden Maxwell- 
gebiet, außerhalb aber Schritt für Schritt andere Bedeutung. 
Wir haben in (3a) bereits Gebrauch gemacht von Gl. (2a, b, d), 
weil dies eine laut (3b) rein formale Substitution für ge- 
messene bedeutet. Die Bedeutung der Größen in (3) ist be- 
kannt (vgl. vorige Abhandl.). 

Zweckmäßig wird das Molekelgewicht m durch das Molgewicht M 
ersetzt und so wird der log des stets konstanten ersten Faktors -11089—10. 


Man hätte nach Herrn Enskog noch jeweils den Korrektionsfaktor zu- 


zufügen: 
3(s — 5)? 
(3e) E + PT 


s — 1) (1018 — 113) 


der aber in o der Y wegen nur mit halbem Betrag eingeht. Wir haben 
ihn nicht zu berücksichtigen brauchen, weil er selbst bei Helium, wo s 
den größten Wert hat, nur etwa 2v.T. an 7 ausmacht. 


+ ++. 


1) Vgl. Ann. d. Phys. [5] 15. S. 207. 1932. 
2) (Darin stehen zwei Druckfehler: n, statt 7, im Zähler; Wurzel- 
strich sollte im Nenner nur über die zwei ersten Faktoren gehen, nicht 
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Mit der Kenntnis von s besitzt man zwar das einzige 
Argument [in Gl. (3a,b)] außer 7, aber die Funktion A” fehlte 
uns, und so hatten wir unverzüglich ihre höchst lästige und 
zeitraubende Bestimmung durch mühsame Zahlenrechnung an- 
gegriffen. Herr Futterer hat sich dieser Arbeit unterzogen, 
Herrn PD. Dr. Max Müller und der Heidelberger Akademie “der 
Wissenschaften habe ich für Unterstützung auch durch Uber- 
lassung einer weiteren Rechenmaschine zu danken. Fanden wir 
doch in der Literatur, sowohl in den zeitgenössischen Lehr- und 
Handbiichern !) bestenfalls den von Herrn Chapman ermittelten 
Ausdruck besprochen, aber davon, daß auch für s + 5 Berech- 
nungen des A” vorliegen, nichts erwähnt. Und auch die außer- 
ordentlich gründlichen und exakten Arbeiten des Herrn Enskog 
aus dem bekannten Physikerkreis der altberühmten Universität 
Uppsala waren im allgemeinen zurückgestellt hinter andere, die 
auch im Sachlichen z.T. zeitlich nach ihm kamen. Die dritte 
gastheoretische Arbeit des Herrn Enskog?) zitiert S. 36 Neu- 
berechnung der Maxwellwerte 2” und 7’ für s=5 unter den 
Namen der Herren Nagaoka und Tanukadate, um deren Er- 
scheinungsort ich Herrn Enskog brieflich bat; er erfreute mich 
darauf überraschend mit dem Hinweis, Herr Chapman habe 
bereits 19223) einige Zahlwerte von A” und 4’ für andere 
s-Werte als 5 berechnet. So verdanke ich ihm die Möglichkeit, 
jetzt schon o, -Berechnungen vorzulegen; außerdem aber werden 
wir nach kurzer Zeit mehrere Zwischenwerte der Funktionen 4” 
und 4’ auch unserseits angeben und damit eine willkommene 
Vervollständigung und Sicherung der mühsamen Arbeit von 
Herrn Chapman herbeiführen können. Ich habe die Chap- 
manschen 4” gegen 1/s aufgetragen; man erhält eine Kurve 
mit Minimum, die schon jetzt wahrscheinlich Interpolation fast 
oder ganz in der Meßfehlergrenze der o erlaubt. In Betracht 
kommt nur der Bereich von s=5 bis s = 7,7. 

Damit wäre die praktische Berechnung der o,, eine sehr 
einfache Sache geworden. Aber wir müssen uns zuerst noch- 
mals ihrer Bedeutung zuwenden. 


' II. Die physikalische Bedeutung des Modells 
und der r" *-Durchmesser 


ae Der Fall s = 5 in Gl. (3a, b) bedarf kaum einer Behandlung. 


Denn hier ist, soweit Gl. (2a, b,c) zutreffen, (2d) als Erfahrungs- 


1) Vgl. z.B. Jeans Lehrbuch d. Gastheorie 4. Aufl. übersetzt u. er- 
gänzt von ER. Fürth 1926. 

2) D. Enskog, Arkiv für Mat. Astr. och Fysik 16. Nr. 16. 1922. 
3) S. Chapman, Manchester Memoirs Lit. and Phil. 66. S.1—8. 1922. 
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tatsache zu buchen und also auch bei Ubernahme des Maxwell- 
modells der Exponent s = 5 damit verbunden. 

Wie ja schon längst Lord Rayleigh durch eine Dimensions- 
betrachtung den zwangläufigen, durch 

1 2 

gegebenen Zusammenhang zwischen n in Gl. (2a) und Kraftexponent s 
erwiesen hat. 

Diese Mazxwelldurchmesser im strengsten Sinn werden wir 
natürlich nur bei 7, haben. 

Berechnet man bei 7, die Sutherland- Reinganum-Durchmesser , so 
sieht man formal an Hand der Berechnungsausdrücke'), daB sie “den 
Maxwelldurchmessern genau proportional sein miissen, mit einem stets 


gleichen Faktor. 

Das bezog sich natürlich zunächst nur auf T,, und damit 
ist der schon S. 865 und 866 besprochene Fall’ empirischer 
Geltung von (2a, b,c) erledigt, und es tritt die S. 866 angeführte 
Notwendigkeit ein, zu wählen, ob a oder n zur 7'- Funktion 
gemacht werden soll. Künftige strenge Theorie muß wohl beide 
dazu machen, schon aus Dimensionsrücksichten. 

Der Fall der Ungültigkeit des Maxwellschen Proportionalitäts- 
gesetzes liegt überall fern dem kritischen Temperaturgebiet vor, 
und kein » +1, sofern man also (2b) und damit Konstanz 
des a beibehält, entspricht irgendwo in erreichbaren breiteren 
Temperaturbereichen den Tatsachen. 

Jetzt ist aber in den durchgearbeiteten Modellen, an der 
Spitze im Maxwell-Enskog-Chapman-Modell das Interesse stets 
auf den Abstandsexponenten (also mittelbar den T-Exponenten 
für 7) s und nicht auf den Zahlwert der Kraftkonstante als 
solcher gerichtet; wenn auch beide darin, daß sie da als tempe- 
raturunabhängig behandelt werden, einander gleichstehen. 

Wollten wir andererseits s = 5 allgemein beibehalten, und 
also [(2d) außerhalb des Geltungsgebietes von (1) verlassend] 
nur den Zahlwert a als T-Funktion (konstant bleibender Di- 
mension) behandeln, so würden die so erhaltenen Ausdrücke 
den Anschein erwecken — bei flüchtiger Betrachtung —, als 
ob die Molekeln Maxwellmolekeln auch dort seien, wo sie es 
nicht mehr sind. 

Beides berücksichtigen wir, indem wir jetzt vun gar Wahl 
bevorzugen, wo der Zahlwert [nicht die Dimension, vgl. S. 865 
Gl. (2d)] a konstant gleich »,/T, bleibt, und bloß n dem Zahl. 
wert nach zur T-Funktion gemacht wird. : 


» Ann. d. Phys. [5] 16, S. 208-209. 1932. 
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Durchmesser steckt. Denn die zu einer festgewählten T- 
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Man darf nicht vergessen, daß man damit tatsächlich, wie 
sich das in der variablen Dimension von a ausspricht, das 
strenge Enskog-Chapman-Modell verläßt. Ist doch selbst dies 
Modell, dessen rein mathematische Durchrechnung schon sehr 
umfangreich ist, noch mit jener Spezialisierung behaftet, die 
es der Erfahrung grundsätzlich nicht genügen läßt: Es setzt 
die Abstoßungskraft-Exponenten unabhängig von der Temperatur 
an, während sich doch (bei konstant definiertem a,) der Tempe- 
raturexponent n und also auch s als langsam" veränderlich 
mit 7 erweist. 

Wieviel oder wenig dieser theoretische Mangel wiegt, dar- 
über kann man ein Urteil gewinnen, wenn man das eine Mal 
a, wie gesagt, konstant hält und n den gemessenen 7 anpaßt, 
daß andere Mal 7! beibehält und a [in Gl. (2a)] anpaßt (d.h. 
Maxwellmolekeln mit T-abhängiger Kraftkonstante nimmt). 
Berechnet man aus beiden Annahmen die Durchmesser der 
Molekeln, so weichen diese selbst in Bereichen von Tausenden 
von Graden kaum um mehr als 1,5 v. H. voneinander ab. Das 
macht es sehr wahrscheinlich — wenn es auch kein Beweis 
ist —, daß die künftige strenge Modellrechnung für T-ab- 
hängiges s im Einklang mit der Erfahrung so wird geführt 
werden können, daß die Durchmesser sich auch nicht wesent- 
lich anders ergeben als diese beiden Zahlenreihen. 

Für noch andere (formal natürlich immer denkbare) Fälle habe ich 
z. Zt. keine physikalische Rechtfertigung finden können. 

So ist es denn wohlbegründet, künftig nicht jedesmal nach 
beiden Verfahren zu fragen, sondern sich mit der Rechnung 
a,= konstant, n variabel zu begnügen. Die beiden Berech- 
nungsverfahren sind so zu handhaben: 

a) Man berechnet die Durchmesser aus (3) a oder b bei 
Zugrundelegung von (2 a, c), also mit variablem a offenbar 
so, daß die Funktion YA” (s)-7(4—2/(s—1)) fir s=5 aus- 
gewertet, also konstant wird. Der log des Radikanden ist 0,65829. 
Dagegen bleibt [in (3 a)] der Exponent über T stehen mit dem- 
jenigen s, das man aus (2 a, b) berechnet hat, und ebenso bleibt 
da im Zähler T ,/% stehen. Dies beides bedeutet ja nur, daß 
man das empirische gemessene n eingesetzt hat, was man 
natürlich auch mit (3b) direkt tun kann, wobei dann die 


YT": erscheint, genau wie bei Sutheriand-Beinganum. 
Daß man die Abweichung von T’, die das beobachtete 7 
aufweist, in a gesteckt hat, bedeutet natürlich zugleich, daß 


man die Abweichung vom Maxwelldurchmesser jetzt. in den 
Funktion 
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gesetzte „Konstante“ (die mit ihr 7 ergibt), enthält eben als 
anpaßbare Größe den Durchmesser, der also bei gegebener 
Theorie und gewählter T-Funktion aus der „Konstante“ folgt, 
auch wenn diese nicht mehr konstant ist. 

Solange die T-Funktion gewählt ist, folgt aus dem ge- 
messenen 7 der Durchmesser oder die Kraftkonstante (die ein- 
ander substituieren). 

Daß der Durchmesser nur ein anderer Ausdruck ist für die Kraft- 
konstante u im Abstoßungsgesetz, sieht man aus der bekannten Gleichung. 

1 


, 
“ lere= 


Doch ist die Kraftkonstante weniger beliebt, weil weniger anschaulich, 
als der Durchmesser. 


Ist die T-Funktion nicht gewählt, muß Durchmesser oder 
Kraftkonstante gewählt werden, um die T-Funktion festzulegen, 

b) Die Berechnung der Durchmesser für Zugrundelegung 
von (2a, b, d) geschieht mit (3a) so, daß man für s einheitlich 
den aus dem beobachteten T-Exponenten n erhaltenen Wert 
einsetzt. Man erhält ihn aus Gl. (28)'), und er gehorcht der 
Gleichung, die ihn mit m in Gl. (1) verbindet: 


(5) m=n+ TinT.dn/aT. 


Diesen Exponenten m hat man früher allgemein als 7-unabhängig 
behandelt (so verfuhren wir bis vor 2 Jahren auch). Man wandte dann 
die bekannte Gl. (12) S. 203 a. a. O. an, die zum Kraftexponenten führt 
und kam so zu sehr hohen AbstoBungsexponenten, bis 12 oder 14 hinauf, 
von 5 an. Seit wir aber die 7'-Abhingigkeit der n gesichert und eine 
allgemeine 7'-Funktion gefunden haben, rechnen wir mit Gl. (25)*) und 
haben daher nur sehr viel kleinere Kraftexponenten, höchstens etwas 
über 8, während die meisten recht nahe an das Maxwellsche 5 heran- 
rücken, dessen grundsätzliche Bedeutung damit noch mehr hervortritt. 


Der Grenzwert m, für hohe Temperatur fällt asymptotisch 
mit n ™ dem von n zusammen, d.h. es wird fir allerhöchste 
Temperaturen 


(6a) a7 = 9 für hohe T 

und ebenso fiir allertiefste, endlich auch für T,, 8 = 
Der Grenzwert des n für tiefste Temperaturen wird (Sym- 

metrieprinzip) 

(6b) 2—m,=2—n,, 


wo die Werte mit Weiser g sich auf höchste T beziehen. — 


. 1) Ann. d. Phys. [5] 11. S. 208. 1931. 
2) Ann. d. Phys. [5] 11. S. 207. 1931. 
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Der Höchstwert von n, für im T = 0 mit 1,5 (entsprechend 
s= 3) und der Mindestwert von n, für T = oo mit 0,5 (ent- 
sprechend s = 00) kann, soweit wir heute wissen, nur asym- 
ptotisch für lim (Molgewicht, bzw. Freiheitenzahl) = oo erreicht 
werden; doch kommt man schon mit schweren Gasmolekeln, 
wie sie auf 7 vermessen sind, auf einige v. H. in n, an diesen 
Grenzwert heran. 

Die Enskog-Chapman-Durchmesser nach (2a, b, d) ent- 
halten laut Definition im Durchmesser keine Abweichung von 
der benützten T-Funktion, weil sie voll in n enthalten ist für 
die nächste Umgebung der jeweiligen Bezugstemperatur. 

Damit sind die Vorschriften zur Durchmesserberechnung 
für beide Fälle gegeben. Wir bezeichnen die mit (2c) berech- 
neten Durchmesser als o, (rein Maxwellsche T-Funktion 
oder Abkürzung dafür, daB hier die T-Funktion des Durch- 
messers zugleich Maxwell und Reinganum-Sutherland 
entspricht). Die mit (2a, d) berechneten nennen wir o,, Enskog- 
Chapman-Durchmesser, weil sie die ganze T-Funktion in ein 
gewähltes, von 5 allenfalls abweichendes s legen, und obwohl 
die Berechnung, wie wir sahen, nicht streng die Voraussetzungen 
der Herren Enskog und Chapman erfüllt. 

Man findet dann, wie die unten folgenden Tafeln zeigen, 
der Unterschied von o„, gegen o,, 

1. bei T, selbstverständlich Null ist, 

2. bei anderen Temperaturen, selbst herauf bis zu den 
höchsten und herunter zu den tiefsten, wo wir maßen, nur die 
Größenordnung 1 v. H. etwa hat. 

Es bietet mathematisch ein gewisses Interesse, daB mithin in diesem 
Wertebereich die schwer berechenbare Funktion 4” (s) fast genau ver- 
kehrt proportional der Gammafunktion von [4 — 2/(s — 1)| verläuft. 

3. Der Unterschied äußert sich in einem etwas steileren 
Abfallen der o„, mit steigendem T, als es bei den o,, ge- 
funden wird. 

Der Temperaturgang ist also, um zusammenzufassen, 

a) genau derselbe bei o,, und bei o,,, und für Nähe von 
T, auch bei o,.. 

b) bis auf höchstens etwas über 1 v. H. derselbe auch bei 
allen o,,, im bisher verwendeten Meßbereich und Berechnungs- 
bereich. 

Der Absolutbetrag ist 
a) am kleinsten bei den Sutherland-Reinganum-Durch- 
messern @,,. 
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(Das ist verständlich, weil hier die harte Innenkugel schlechthin 
die Grenze nach innen setzt, während alle r~ °-Durchmesser immer noch 
Spielraum nach innen lassen müssen.) 

b) um den Faktor 1/0,8506 größer bei den o,, 

c) um höchstens etwa 1 weiteres v. H. sind größer die Ens- 
kog-Chapman-o, .. 

Diese äußerst nahe Übereinstimmung zwischen dem Fall 
(2c) und dem Fall (2a, d), also zwischen dem, wo s = 5 all- 
gemein angenommen wird und eine geeignet T-abhingige Kraft- 
konstante zugefügt ist, andererseits dem, wo die ganze T-Funk- 
tion der 7 in s zum Ausdruck kommt (wobei auch a, die Kraft- 
konstante, eine T-Funktion sein muß, weil s von T abhängt), 
legt die Auffassung nahe, daß auch bei einem künftigen der 
T-Funktion von n angepaßten r-*-Modell der „Durchmesser“ 
dem bisherigen ganz nahe liegen und vermutlich sogar zwischen 
o,, und o,, fallen wird. Damit aber rückt der Unterschied 
des Mittels dieser beiden heute berechenbaren Durchmesser 
gegen den vermutlich wirklich (zukunfts-)modelltreuen bereits 
dicht an die Genauigkeitsgrenze unserer hier benützten A” und 
I und an die heutige „-Fehlergrenze. Das ist ein sehr be- 
friedigendes Ergebnis, das unser Vertrauen auf eine gewisse 
Fruchtbarkeit, d. h. allgemeinere Brauchbarkeit unserer 7- 
Durchmesser und ihres sehr mühsam bestimmten T-Koeffi- 
zienten hebt. 

Es ist auch insofern erfreulich, als wegen der notorischen 
Raumerfüllung eine durchmesserartige Größe, oder irgendeine 
geeignete Raumerfüllungszahl doch physikalisch einfach unent- 
behrlich ist. 

Modellnäher und wirklichkeitsfremder aber sind die Kraft- 
exponenten s und ihre Zwillingsgrößen, die Kraftkonstanten; 
schon darin wird das deutlich, daß nie eine ohne die andere 
erscheint, ein verpaßbares Konstantenpaar. In der Tat bleibt 
trotz des sehr engen Zusammenkommens der beiden o-Größen 
der Spielraum der zugehörigen s zwischen beiden Fällen (2c) 
und (2a, d), erheblich. Hatten wir ihn gegenüber bisherigen 
Berechnungen, wo er 5—14 umfaßte, bereits für die Praxis 
auf 5 bis etwa 7,5 herabgesetzt, wobei die nahe an 5 liegenden 
Zahlen weit überwogen, so würde ein durch das Zukunftsmodell 
erschließbarer Mittelwertsatz auch dies Intervall der Größen- 
ordnung nach wieder halbieren. 

Während wir den s= 5 naheliegenden Zahlen einen mit 
dieser Annäherung wachsenden „Realitätswert“ (nur im Sinne 
einer Brauchbarkeit a. a. O) zuschreiben, möchten wir diesen 
5 entfernten Zahlen nur der Größenordnung 
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nach (d. h. zwischen 5 und 6 z.B. oder 6 und 7 usw.) noch 
zubilligen. Die s fernliegenden Zahlen sind eben weitgehend 
durch die Wahl des a in Gl. (2) beeinflußt. Übrigens ist das 
nicht eine Besonderheit unseres Gebietes, sondern es wird 
für alle nicht Coulombschen (bezüglich s T-abhängigen) 
molekularen Kraftfelder ganz dieselbe Willkür irgendwo ver- 
steckt liegen; wir können daher einstweilen allen solchen An- 
sätzen und Rechnungen kein sehr günstiges Horoskop für 
Langlebigkeit stellen. 


Im besonderen muß also überall dort, wo nach „Durchmessern“ 
beweglicher molekularer Gebilde gefragt wird, außer diesen Durch- 
messern noch eine zweite Größe eingehen, die zugleich bestimmt werden 
muß. Es ist also jeder Molekulardurchmesser mit einer Annahme über 
diese Zusatzgröße verbunden, einerlei, ob sie erkannt und genannt wird 
oder nicht; bereits im Sutherlandmodell haben wir das Kraftfeld, das 
durch die 7-abhängige Sutherlandkonstante und einen Zahlenfaktor ge- 
kennzeichnet ist, daneben die physikalisch unmögliche starre Kugel. 
Bei (Nichtionen-)Gitterbetrachtungen, wo Gitterbewegungen möglich 
bleiben müssen, liegt es ebenso, und so wird der „Durchmesser“ ohne 
Wahl der 7-Funktion oder ihr äquivalente Angabe der zusätzlichen 
Kraftgröße unbestimmt. 


Die physikalische Bedeutung der T-Abhängigkeit der s ist 
jetzt (unsere Vorbehalte vgl. S. 872 u. 873) jedenfalls diese: In der 
Umgebung von T, werden beim „Stoß“ solche Molekelfeldteile 
durchflogen, worin mindestens im Mittel das r5-Gesetz gilt. 
Zunächst darüber und darunter gilt eines mit höherem Ex- 
ponenten s. D.h. die Abstoßung ist im Mittel sowohl beim 
Durchfliegen tiefer liegender Schalenteile der Molekel (hohe 
Temperatur), wie beim Durchfliegen von mehr außen liegenden 
Teilen steiler, als dem Exponenten entspricht. 

Keine Theorie hat bisher einen solchen Gang des Poten- 
tialfeldes mit der Temperatur, bzw. in der Molekel erwarten 
lassen, wie er hier mindestens qualitativ aus der Gasreibung 
für das r-*-Modell folgt und allgemeine Beziehungen zu T, 
und zu beiden Seiten davon aufweist. 


Ganz anders leicht liegt die Sache bei den Ionengittern, wo unabhängig 
von der gegenseitigen Entfernung der Bausteine und (also auch) unab- 
hängig von der Temperatur das Coulombgesetz mit konstantem s = 2 
gilt. Gälte entsprechend, z. B. bei 7 in Gasen, unabhängig von Ab- 
stand und (also auch) Temperatur das Maxwellgesetz mit konstantem 
s=5, so fiele ebenso jede Schwierigkeit weg und man könnte sich 
dann sicher auf ähnlich gute Vergleichsergebnisse stützen, wie es etwa 
Herrn Pauling bei Ionengittern gelang. 

Mit dem Wegfall der Schwierigkeit wäre aber noch keineswegs 
Vergleichbarkeit der gewonnenen Durchmesser gesichert oder auch nur 
wahrscheinlich. Denn Gitterdurchmesser sind auf (schwebende oder) 
berührende geordnete „Viel“-Kugelpackungen umgerechnete Raumbean- 
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spruchungsgrößen, bei währender chemischer (bzw. Gitter-)Bindung, 
festem (kristallisiertem) Zustand. 

Maxwell-Enskog-Chapman-Durchmesser aber sind auf berührende 
ungeordnete Zweikugeltreffen umgerechnete Raumbeanspruchungsgrößen, 
bei Ausschließung jeder Bindung, und nur im Gaszustand. 

In beiden Fällen werden die Radien berührender Kugeln durch 
die Ebene normal zur Verbindungsgraden der Zentren abgeschnitten, 
die den gegenseitigen Schnittkreis zweier Aquipotentialflächen enthält, 
Und in beiden Fällen ist grundsätzlich zu mitteln, weil man sich je auf 
eine Temperatur beziehen muß. 

Während aber die Gitterdurchmesser zwischen einen endlichen 
Grenzwert bei 7’ = 0 und einen endlichen größeren beim Schmelzpunkt 
eingegrenzt liegen, schwinden die n-Durchmesser von einem bei 7 = 0 
„ideal verdiinnten“ Gas, wo sie © sind (de facto ist es hier zu Ende mit der 
Idealität und besteht Entartung), bis auf Null im Grenzfall für 7= «, 


Das ist wohl das Wichtigste, was an Allgemeinem hier zu 
sagen war. 

Anhangsweise sei wiederholt, daß die aus Messungen an 
Gasmischungen berechneten Querschnitte und also auch Durch- 
messer, wie sie auf dem s. Zt. von mir benützten ganz primi- 
tiven Rahmenmodell der Weglängenvorstellung fuBen, natürlich 
mit einem Maxwell- oder Enskog-Chapman-Modell nichts zu 
tun zu haben brauchen, aber sicher immerhin der Größen- 
ordnung und dem ungefähren Gang nach mit den aus diesen 
berechneten Durchmessern vergleichbar sind. 


Von chemisch-kinetischem Interesse ist vielleicht, daß der Temperatur- 
koeffizient der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit folgende anschau- 
liche Deutung bekommen könnte: Reaktion beginnt, wenn die Bahnen- 
versteifung zur Durchfliegung solcher tiefer innen liegender Feldbezirke 
führt, wie sie Boltzmann als „empfindliche Bezirke“ ansah, d. h. solche, 
wo nach heutiger Auffassung die Aktivierung chemisch angreifen kann. 

Während aber die Boltzmannschen Empfindlichkeitsbezirke nur 
yon er wu auf der Kugel außen lokalisiert waren, sind jetzt die unseren, 
außerdem in um so tieferen Schichten lokalisiert, je höher die Akti- 
vierungsenergie ist. Sie ließe sich also jetzt mit der Eingriffstiefe quan- 
titativ verknüpfen, weil sich unter gewissen Voraussetzungen (vgl. 0.) die 
Eingriffstiefe durch n-Messungen und vermöge unserer Kenntnis der 
T-Funktion der Reibung heute abmessen läßt. Wie genau sie sich 
abmessen läßt, zeigen die folgenden Tabellen, worin die bemerkens- 
werteste Größe der Durchmesser o ist, d.h. der minimale mittlere 
Zentrenabstand beim Stoß, dessen Kleinheit das unmittelbare Maß für 
die Eingriffstiefe ist. 

Daß die chemische Kinetik, zu deren Zwecken ich ja dies Reibungs- 
gebiet in Angriff nahm, jetzt also das Gesicht bekommen könnte, eine 
bestimmte Eindringungstiefe bedänge Reaktion, wollte ich deshalb vor 
allem erwähnen, weil dieser Schluß ganz und gar nicht nötig ist. Denn 
die Gasreibung ist ein (stationärer) Vorgang, wo die Moleküle erhalten 
bleiben (wobei noch in gewissem Sinn Mittelwerte vorliegen). Das 
Reaktionsereignis aber kann an ganz bestimmte Gruppen gegenseitiger 
Lagen bei gleichzeitig ganz bestimmten Energieanomalien gebunden 
sein und also eventuell gar nichts mit der mittleren Eindringungstiefe zu 
tun haben. Diese Bemerkungen sollen mehr einer verfrühten Entwick- 


> 


lung 
spruc 
— bar 
pur, 
enfa 
a für | 
(1a) 
Dan: 
(7b) 
was 
(te) 
sein 
tive 

— in ( 

j die 
bei 

grit 
. 
die 
ratı 
T 

der 
al 
unc 
um 
- bes 
— rat 
zu 

= 


M.Trautz. Reibung, Wärmeleitung u. Diffusion usw. XXIII 879 


lung formaler Ansätze auf derartiger Basis steuern, als sie etwa An- 
spruch erhöben, solche Ansätze zu fördern. 

Bei der ganzen Durchmesserangelegenheit kann es offen- 
bar nicht die Frage sein, welches ist der Durchmesser, sondern 
nur, was leistet die und jeneZahlenreihe von Durchmessern an Ver- 
einfachung der Beschreibung oder an Voraussagung neuer Gesetz- 
mäßigkeiten; allenfalls auch noch zu bloßer Veranschaulichung. 


Praktisch fand sich für die wirklichen o,, (und also auch 
für o,,) die rein empirische Beziehung allgemein brauchbar: 


(7a) alog T +0. 
Danach wiire also: me 
(7b) -dine _ 0,4343 


dinT log T+bdja’ 
was fiir Maxwellmolekeln 

(Te) = 1 = const 

sein müßte. Man sieht aus der am Schluß gegebenen Tabelle, 
daß in der Tat die schweren mehratomigen Molekeln ein nega- 
tives b/a etwa in nötiger Höhe aufweisen, damit der Nenner 
in (7b) etwa 1,738 = 4-0,4343 wird, bei den Meßtemperaturen, 
die da mehr oder minder im Maxwellgebiet liegen, also nahe 
bei T,, soweit Gl. (7a) hinreichend gilt, ergibt sie also unter 7, 
größere, über T', kleinere d In o/d In T, als Maxwellmolekeln 


entspricht. 
2. Zahlwerte von Durchmessern, T-Exponenten 
und Kraftexponenten s 
Im folgenden tabellieren wir nur eigene Messungen und 
die daraus abgeleiteten Zahlen. Und zwar für alle MeBtempe- 
raturen und andere Temperaturen (vgl. w. u.) hintereinander Gas, 
T, n, m, n, s, ©,,, Over, in AE. Als Kopfkonstanten 
dazu T,, o,, 
Sutherlandkonstanten kann man daraus nach Gl. (24b) 
= vorigen Abhandlung') jederzeit berechnen. Während die 
nn 
din T 
und also schwanken, sind die n aus der Gl. (28)?) berechnet, _ = 
um dieses und des Größenvergleichs mit m willen. BI i 
Manche Temperaturgebiete sind mit Tabellenzahlen dicht 4 
besetzt; das hat, wie auch die Zahlen für extremhohe Tempe- 
raturen, den Zweck, Anschluß an Tabellen fiir Gasmischungen 
zu geben, die in einer demnächst folgenden Abhandlung er 


1) Ann. d. Phys. [5]16. 8.18.92. | 
2) Ann. d, Phys. [5] 11. S. 208. 1931. We N Pr? 


= m unmittelbar aus gemessenen n-T-Kurven stammen 
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scheinen werden und für welche man die jetzt gegebenen 
Reingaszahlen auch theoretisch braucht. 
Unter oer, sind die nach der Interpolationsformel (6b) 
erhaltenen Zahlen zu verstehen. 
Enskog-Chapman-Durchmesser 


Tabelle 1. 
Wasserstoff 
T, = 33,18; m= 153-1077; 0, = 4,440 AE; T;,/10%-m, = 2169; Ny = 0,67 


| 

7-10" m | n | 8 | Gee | ber. | Imr 
| 676 | 6705 | 92075 | 5,5377 | 3,34, |3,359 | 3,392 
740 ‚6726 | ‚93301 | 5,6188 | 3,29, |3,299 | 3,262 
754 ‚6726 | ‚93263 | 5,6229 | 3,28, | 3,296 | 3,260 
830 ‚6681 | ‚92649 | 5,6894 | 3,24, | 3,249 | 3,213 
863 | (6650 | .92420 | 5,7148 | 3,2%, | 3.931 | 3.197 
867 ‚6651 | ,92395 | 5,7175 | 3,22, 8320 3,195 
_ — 1319| — 
871 ‚6653 | ‚92367 | 5,7207 | 3,22, |3,227 | 3,193 
874 ‚6654 | ‚92354 | 5,7222 3,22, |3,226 |3,191 
877 — | ‚92340 | 5,7237 | 3,22, |3,225 | 3,190 
878 — | ,92337 | 5,7240 | 3,21, |3,224 | 3,188 
891 6665 | ‚92245 | 5,7342 | 3,21, |3,218 | 3,183 
930 6690 | ‚91987 | 5,7634 | 3,19, |3,197 | 3,164 
949 6700 | ‚91901 | 5,7732 | 3,18, |3,191 | 3,157 
946 ‚6702 | ‚91883 | 5,7752 | 3,18, | 3,190 | 3.156 
995 ‚722 | ‚91586 | 5,8093 | 3,16, | 3,167 | 3,135 
1026 ‚6732 | ‚91410 | 5,8298 | 3,15, |3,153 | 3,121 
1030 ‚6733 | ‚91389 | 5,8323 | 3,15, | 3,152 | 3,120 
1030 one ‚91375 5,8338 | 3,15, | 3,150 | 3,119 
1075 6738 | ‚91138 | 5,8617 | 3,13, | 3,132 | 3,101 
1081 ‚#735 | ‚91100 | 5,8662 | 3,13, | 3,130 | 3,100 
1125 ‚6717 | ,90829 | 5,8992 | 3,12, | 3,113 | 3,090 
1130 ‚6713 | ,90803 | 5,9016 | 3,11, | 3,110 | 3,086 
1139 ‚6709 | ‚90787 | 5,9089 | 3,11, |3,107 | 3,081 
1209 ‚6657 | ‚90483 | 5,9404 | 3,08, | 3,081 | 3,054 

‚6686 


4 MT 
= 
293 
373 
T 473 
523 
th 
293 
287,1 373 
1 7, 293 Tk = 
294 
A 300 235 
wa 22 
293 
ii 
— 500 
523 
400 
a 
T, = 
523 ‚010 9869 3.05, 3,027 299 
524 2 ‚9008: 9889 3,05, 3,026 300 
540 4001 70014 ‚39984 6,0020 | 3,04, — 3,019 373 
550 1381 ‚6668 | ,8939 6,0088 3,04, 3038 | 3,013 400 
Ben 570 1382 | ,6655 | ‚89802 | 6,0249 | 3,04, — 13,012 473 
13 580 1392 | ‚6652 ‚3974 6,0327 | 3,02, | 3,023 | 2,999 500 
= 736 1631 | ,6637 88924 | 6,1382 | 2,95,| — | 2,938 529 
+ mo? 778 1693 | ,6602 | ,8876 6,1600 | 2,95, | 2,944 | 2,922 55C 
1060 2085 | ‚705 8779 6,2924 | 2,87, | 2,864 | 2.854 
me 1166 | 2207 ae 8751 6,3319 | 2,85, | 2,841 | 2,825 
- 87491 | 6,3346 | 2,84, -- 2,819 
881 — 86425 | 6,4907 | 2,75, — 2,734 
Be. e. 3279 _ ‚3596 | 6,5604 | 2,71, | 2,706 | 2,688 29: 
97 4080 _ 85140 | 6,6915 | 2,63, | — |2,617 37: 
7060 | 7391 — | ,83285 | 7,0089 | 2,44, | — 2,430 47: 
7397 | 7650 _ 8321 | 7,0223 2,43, | 2,449 | 2,419 5% 
T 
Al 
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Helium 
el (6b) | 5,19; m= 971-107; on = 4,14, AE; = 5 534,55. ny = 0,664 
| mi | n | Oper 
‚=0#| 293 | 1941 | 6470 | ‚sı75 | 7,2098 | 2,54, | 2,578 2,540 
—-| 373 2281 | ‚6628 | ,8111 | 7,4288 | 2,49, | 2,508 2,492 
PR 473 | 2672 | ‚6837 | ‚8057 | 7,5423 | 2,44, | 2,443 | 2,442 
Biers 523 | 2853 | ,6843 | ‚8037 | 7,5855 | 242, | 2417 2,420 
3,322 Neon 
T, = 44,74; m= 705-107; 0—=3,93, ÄE; 7,/10° m = 634,4; n, = 0,613 
3.213 293 | 3102 | 6492 | ‚9305 | 5,6458 | 3,03, | 3,033 | 3,008 
3.197 373 | 3635 | »6417 9189 5,7744 | 2,98, | 2,984 | 2,956 
3,195 473 4235 | 9639 ‚9081 5,9007 2,93, | 2,934 2,907 
oa 523 | 4518 | ‚640 ‚041 | 5,9493 | 2,91, | 2,913 | 2,884 ‘ 
Stickstoff 
3190 | Te= 125,96; 7, = 835-1077; o,=5,10,AE; 7,/10%7, = 1508; n, = 0,570, 
u 195 | 1263 | ,8103 | ‚99424 | 5,0466 | 4,653 | 4,573 | 4,645 i 
Mer 235 | 1464 | ,7898 | ‚98893 | 5,0906 | 4,512 4,480 | 4,501 A 
37157 292 | 1739 | ‚7544 | ‚98123 | 5,1560 | 4,381 | 4,380 | 4,362 i 
37166 293 | 1747 | ‚2539 | ‚9811 | 5,1571 | 4,37, | 4,376 | 4,360 f 
3 135 300 | 1781 | ,7423 | ‚9802 | 5,1650 | 4,36, | 4,365 | 4,347 i 
2191 373 | 2084 | ‚197 | ,9711 | 5,2454 | 4,26, | 4,268 | 4,238 
2100 400 | 2190 | ‚7101 | ‚9681 | 5,2726 | 4,23, | 4,237 | 4,206 
2119 473 | 2461 | ‚6823 | ‚9607 | 5,3412 | 4,16, | 4,167 | 4,137 
101 500 | 2560 | ‚6730 | ‚9582 | 5,3649 | 4,14, | 4,143 | 4,117 
37100 523 | 2629 | ‚6670 | ‚9562 | 5,3840 | 4,12, | 4,126 | 4,100 
3.090 550 | 2727 | ,6568 | ‚9539 | 5,4063 | 4,11, | 4,10, | 4,083 
Kohlenoxyd 
7054 | Te=134,4; m= 878-1077; = 5,122KE; 7, /10° y, = 1531; n, = 0,568, 
,053 195 | 1264 ‚9957 | 5,0347 | 4,667 | 4,550 | 4,661 
‚038 235 1476 ‚9909 | 5,0742 | 4,519 | 4,462 | 4,509 
‚027 299 1745 | wie | 9840 | 5,1322 | 4,37, | 4,365 | 4,359 
‚026 300 1776 4 ‚9828 | 5,1425 | 4,36, | 4,354 | 4,346 
‚019 373 | 2085 bei ‚9735 | 5,2239 | 4,25, | 4,259 | 4,238 
013 400 , 2190 N, ‚9681 | 5,2726 | 4,22, | 4,230 | 4,203 
‚012 473 | 2466 ‚9630 | 5,3197 | 4,16, | 4,162 | 4,138 
999 500 | 2548 ‚9605 | 5,3431 4,14, | 4,139 | 4,120 
938 523 | 2636 ‚9585 | 5,3620 | 4,12, | 4,122 | 4,101 
er 550 | 2714 9562 | 5,3840 | 4,11, | 4,102 | 4,083 
Argon 
234 | 150,65; m= 1209-107; = 4,78,AE; = 1246; n, = 0,602 
688 903 | 2217 | — ‚989 5,09000 | 4,24, | 4,225 | 4,233 
617 373 | 2691 | ‚7802 | ‚9811 | 5,1571 | 4,10, | 4,094 | 4,085 
430 473 3217 | ‚7203 | ‚9721 | 5,2365 | 3,97, | 3,963 | 3,955 
419 523 | 3464 | ‚2015 | ‚9681 | 5,2726 | 3,92, | 3,912 | 3,923 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
RN Sauerstoff 
T, = 154,27; m= 1154-107; o = 4,72, AE; 10 18; n,= 0 
7-10! m n 8 Cec Oper | iff 
293 | 2019 | — 9914 | 5,0700 | 4,15, | 4,174 | 4,145 ae 
300 2057 _ 9897 | 5,0841 | 4,15, | 4,16, | 4,142 } 
323 | 2181 | ‚8246 | ‚9840 | 5,1322 | 4,14, | 4,12, | 4,135 
373 | 2433 590 | ‚9807 | 5,1606 | 4,05, | 4,06, | 4,032 ' 
400 | 2568 | ,7200 | ‚9778 | 5,1955 | 4,03, 4,03, | 4,014 f 
473 | 2902 | ,6575 | ‚9701 | 5,2544 3.959 | 3,959 | 3,935 
500 | 3017 | 16487 | ‚9672 | 5,2808 | 3,94, | 3,93, | 3,919 
550 3220 | ‚6351 | ‚9623 | 5,3262 | 3,91, | 3,89, 3,893 . 
| 
= 180,2; 7. = 1208,10—7; o, = 4,71, ÄE; 7,/10°r, = 1492; n, = 0,553, 
293 | 1882 | ‚sor | ‚9924 | 5,0617 | 4,27, | 4,234 | 4,272 1 
373 | 2272 | ‚759 ‚9841 | 5,1313 | 4,13, | 4,129 | 4,124 X 
Methan 
T, = 190,24; = 726-1077; om = 5,50, AE; = 2620; n, = 0,57 
k 1k 9 
293 | 1087 — | ‚9950 | 5,0404 | 4,81, | 4,796 | 4,805 
373 | 1331 | ‚8081 | ‚9884 | 5,0950 4,62, | 4,628 | 4,615 | 
472 | 1603 | ‚7687 | ‚9801 5,1658 | 4,48, | 4,474 | 4,468 | 
523 | 1724 | ‚7399 | ‚9770 | 5,1929 | 4,42, | 4,411 | 4,404 1 
540 | 1773 | ,7294 | ‚9757 | 5,2043 | 4,41, | — 4,389 
570 | 1842 | ,7158 | ‚9736 | 5,2230 | 4,38, | — 4,362 
T, 
Athylen 
T, = 282,6; BER: -1077; om =5,81,AE; 7,/10%7, = 2938; n, = 0,522, 
195 718 _ ‚9954 | 5,0371 | 6,388 | 6,227 | 6,464 
233 818 | ,9375 | ,9976 | 5 0193 | 6,154 | 6,013 | 6,148 
72 943 | ‚981 ‚9999 | 5,0000 5.876 5,838 | 5,876 
293 | 1012 | ‚972 9992 | 5,0065 | 5,78, | 5,757 | 5,781 
300 1033 | ‚966 9991 | 5,0007 5,73, | 5,734 | 5,736 
323 | 1107 | ‚952 "9985 | 5,0120 | 5,65, | 5,656 | 5,654 
328 1122 950 9980 | 5,0161 5,64, 5,640 | 5,640 
373 | 1264 | ‚912%, | ‚9970 | 5,0241 | 5,48, | 5,510 | 5,478 T; 
400 1348 | ‚8890 | ‚9959 | 5,0831 5,40, | 5,414 | 5,402 
423 1400 | ‚8486 | ‚9952 | 5,0388 | 5,34, — | 5,339 
473 | 1547 | ,8085 | ‚9917 | 5,0675 | 5,26, | 5,288 | 5,249 
500 | 1622 | ‚8038 | ‚9900 | 5,0816 5,21, | 5,236 | 5,206 
523 1681 | ,7993 | ‚9896 | 5,0850 | 5,16, | 5,200 | 5,184 
50 | 17538 | — ‚9872 | 5,1059 | 5,14, | 5,15, | 5,133 
580 1808 | — ‚9860 | 5,1152 | 5,100 | 4,58, | 5,084 
1165 2917 | — 9562 | 5,3841 | 4,801 mn 4,768 
3060 | — 9,542 | 5,4033 | 4,743 4,52, | 4,709 
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F Er; Tabelle 1 (Fortsetzung) | 
T, = 304-1; 1510-107; o, =5,31AE; 7,/10% = 2014; n, = 0,524, 


7-10? m | 8 Cee Ther. | Imr 


300 | 1493 | ‚9476 1,0000 | 5,0000 | 5,31, | 5,346 | 5,31, 
400 | 1944 | ‚8985 | ‚9968 | 5,0258 | 4,999 | 5,013 | 4,999 
500 | 2353 | ,8325 | ‚9920 | 5,0650 4,80, | 4,780 | 4,795 
550 | 2556 | 8050 | ‚9903 | 5,0791 4,71, | 4,687 | 4,709 
1060 | 4068 | ,6647 | ,9624 | 5,3253 4,44, — | 4,419 


i 


Athan 
T, = 305,2; m = 935-1077; om = 6,16, AE: 74/10% m = 3264; n, = 0,517, 
293 | 909 | — 9998 | 5,0016 | 6,19, | 6,152 | 6,190 
373 | 1142 | ,939 9996 | 5,0032 | 5,83, | 5,857 | 5,831 
473 | 1408 | ‚819 ‚9949 | 5,0412 | 5,58, | 5,598 | 5,575 
523 | 1526 | ‚778 ‚9917 | 5,0675 | 5,50, | 5,498 | 5,49, 
1720 | 3390 | — | ‚9408 | 5,5372 | 49, | — 4,955 
2076 | 3780 | — ‚9318 | 5,6318 | 4,96, | 4,385 | 4,920 
Stickoxydul 
T, = 311,9; m = 1536-1077; oy = 5,26, AE; m = 2081; n, = 0,524, 
300 | 1488 nn ‚9998 | 5,0016 | 5,34, | 5,836 | 5,340 


400 | 1943 ‚935 ‚9980 | 5,0161 | 5,01, 5,023 | 4,996 
500 | 2355 777? | 9933 | 0,0548 | 4,80, | 4,801 | 4,796 


550 | 2555 910 | 39907 | 5,0758 | 473, 4,715 | 4,723 
1060 4000 - | [9642 | 5,3085 | 443, | — | 4410 


Chlorwasserstoff 
T, = 324,5; = 1581-107; om =5,0%, AE; 74/10 7, = 2053; n, = 0,767 
294 | 1413 | 9999 | 5,0008 | 5,147 | 5,141 | 5,145 
327 1577 | 1,014 | 1,0000 | 5,0000 | 5,00, | 5,000 ; 5,010 
372 | 1805 | ‚9824 | [9999 | 5,0008 | 4,85, | 4,840 | 4,853 


427 | 2064 | ‚9553 | ‚9996 | 5,0032 | 4,69, | 4,682 | 4,693 
473 | 2269 | ‚9439 | ,9992 | 5,0065 | 4,58, | 4,568 | 4,580 


523 2526 | - ‚»983 | 5,0136 4,48, | 4,464 | 4,479 
524 | 2530 | — 99825 5,0143 4,48, | — | 4,478 
Propan 
T; = 370,6; 1, = 990-107"; om = 6,88, AE; T,/10% m = 3743; n, = 0,507, 
293 801 | — ‚9981 | 5,0152 | 5,82, | 5,889 | 5,822 
300 | sz | — 9983 | 5,0137 | 5,79, | 5,845 | 5,785 


373 | 1008 | ‚968 ‚9997 | 5,0024 | 5,45, | 5,473 5,456 
400 | 1070 | ‚946 ‚9997 | 5,0024 | 5,37, | 5,365 | 5,362 
473 | 1253 | ‚802 ‚9982 | 5,0155 | 5,17, | 5,118 | 5,160 
500 | 1308 | ‚ssı ‚9977 | 5,0185 | 5,10, | 5,087 | 5,103 


523 | 1362 | ‚879 ‚9964 | 5,0290 5,07, | 4,983 | 5,067 
550 | 1422 | — 9953 | 5,0380 5,02, | 4,914 | 5,016 
7060 | 6800 | — | ,8849 | 61962 | 4,39, | — | 4,35, 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) hae 
Ammoniak * 
T, = 406; 1, = 1380-1077; o,, = 4,69, AE; m= 2942; ~ 
| | m | n 8 Cec 
293 | 982 1,121 9972 | 5,0225 | 5,14, | 5130 | 5,137 
373 | 1279 | 1,092 | ‚9993 | 5,0056 | 4,80, | 4,808 | 4,808 
473 | 1646 | 1,013 | (9995 | 5,0040 | 453, | 4,529 | 4.528 
523 | 1813 ‚977 | ‚9990 | 5,0080 | 4,42, | 4,421 4,493 
580 | 2018 ‚9625 | ‚9934 | 50128 | 4322 4314 | 4,319 
736 = ‚9587 | ‚9975 | 5,0201 | 4,086 — 4,082 
778 | 2700 ‚9559 | ‚9974 | 5,0209 | 4,031 | 4,034 | 4,027 
Schwefeldioxyd 
Ty = 430,6; 7, = 1884-1077; om = 5,69, AE; 7,/10% , = 2286; n, = 0,520, 
287,1) 1203 | 1,117 | ,9948 5,0420 6,391 | 6,357 | 6,382 
290,8 1221 | 1,1105 79955 | 5,0364 | 636, | 6,329 | 6360 
319,6| 1356 | 1,1014 | ‚9972 | 5.0225 617, 6,165 | 6,172 
353,5| 1512 | 1.084 | ‚9087 | 5,0104 | 5,99, 5,992 | 5,993 
370,1) 1587 | 1,077 | ‚9992 | 6,0065 | 5,91, | 5,917 | 5,916 
396,9| 1712 | 1,062 | ‚9999 | 5,0008 | 5,80, | 5,807 | 5,802 
432,1 1866? | 1,026 | ‚9998 | 5,0016 | 5,68, 5,679 | 5,681 
472,1 2041 973 | ‚9997 | 5,0024 | 556, 5,559 | 5,559 
1182 | 4348 — | (9755 | 52001 | 483, — | 4815 


Aus diesen Tabellen kann man die folgenden Konstanten 
der Gl. (6b) ableiten. Es folgen die Gase einander nach steigen- 


dem Molgewicht: 


Tabelle 2 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


Atomsshl...| 1 | 2 | 3 4 |öble|s| u 
>1352; — — _ 
28 1908 | — — — cme 
93 _- | < 980 | 
_ = — — 
60 - | - - 
- | - - — (=| =| — |>-1885 
16 
- Beider Konstanten absolute Beträge sind bei abnormem 
59 Kennbruch abnorm hoch (HCl, NH,), wachsen im übrigen mit 
15 dem Molgewicht (und schwächer mit der Atomanzahl), abgesehen 
ww 
t von den leichtesten und einatomigen Gasen, wo Periodizitäten 
ver hervortreten. Die a steigen mit dem Molgewicht und der Atom- 


zahl, die b fallen damit, erstere langsam, letztere rascher. 

Auf Grund dieser Tafelanordnung lassen sich heute schon 
die Konstanten für Betrag und Temperaturgang der ec- Durch- 
= messer von noch nicht gemessenen Gasen abschätzen. 


Die mit diesen Konstanten berechneten Molekeldurchmesser stehen 
1 in Tab. 1 als berechnet. 
Die Leistung der Interpolationsformel (7b) ist innerhalb der MeB- 
_ gebiete meist + 5 v. T. oder besser, also nahe oder in der Fehlergrenze, 
so daB eine Extrapolation auf einige 1000° noch nicht allzu fehlerhafte 
Werte ergeben wird Bemerkenswert ist aber, daß bei NH, gute, bei 
C,H,, C,H,, C,H, (im Gegensatz zu CH,) nur mäßige Wiedergabe der 
Durchmesser festzustellen ist, äbnlich auch bei SO,. Das hängt wohl 
bei allen diesen Gasen mit der zur Zeit noch nicht befriedigenden Reduktion 
von 7 auf v= © zusammen. Bemerkenswert ist die periodische b-Stufung 
in der Reihe H,, CH,, C,H,, C,H, mit den Differenzen 1073, 575, 1061, 
sowie die Oszillation von a und 6 in der Reihe He, Ne, Ar, wo ab 
wie 4:3:1 ist. 

Multipliziert man a wie b mit dem universell konstanten 
und dem für jeden Stoff konstanten Faktor in Gl. (3a,b), so | 
läuft das auf eine Näherungsformel für die Wurzel im Nenner 


dieser Gleichung heraus, die dann auch als 
1 log = B 
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erscheint und worin die A und B sich mit beträchtlicher 
Näherung (mit Ausnahme von H,, He, Ne) aus: 

A = 15,3,-T, 
7445 — 2A = B fir T, = 200 oder tiefer 
Be 8974 — 25-4 = B für höhere T, 


interpolieren und wohl auch voraussagen sone. 

Die Genauigkeit der Durchmesser, Modellrichtigkeit streng 
vorausgesetzt, ist recht groß, weil sie nur die ug des pro- 
zentualen Meßfehlers der 7, also vielleicht + 2 v. T. enthält, 
und der Fehler in T, meist auch nicht größer sein Man 


darf also im allgemeinen die o,, als auf etwa + 1—2 v.TT. zu- 
verlässige Stoffkonstante ansehen — dies unabhingig von der 
Modelirichtigkeit. 
Trotzdem enthalten unsere Durchmessertabellen bestimmt stellenweise - 
noch viel größere Fehler. Denn während die dafür benützten n unds und 
ausgeglichenen Kurven entnommen wurden, geschah nicht gleiches mit die] 
t ne den verwendeten 7 selbst. Und zwar deshalb nicht, damit nicht eine Ge- keit 
-—- nauigkeit vorgetäuscht werde, die heute noch nicht besteht. Man beurteilt woh 
_ golehe Unsicherheiten am besten, wenn man das Verhältnis der Durch- 
messer zweier Gase für je gleiche Temperaturen nebeneinander stellt. kan 
J p 
_ Erhiilt man so eine gute stetige Reihe, so hat man die oben angeführte hin 
_ Fehlergefahr nicht zu fürchten. Andernfalls erkennt man sie sogleich. sch. 
a Der Betrag der Durchmesser ist auBerdem, wie wir sahen, nac 
stets selbstverständlich Modellsache. per: 
ER Es ist mir eine angenehme Pflicht, anläßlich dieser Zu- den 
_ sammenfassung unserer Reingasmessungen Dank zu sagen an R 
die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die Gesell- 
schaft der Freunde der Universität Heidelberg, die Gesellschaft - 
für Lindes Eismaschinen G.m.b.H., die Heidelberger Akademie 
der Wissenschaften; sie haben uns diese Messungen ermöglicht. 
Herrn Prof. Dr. Enskog danke ich für seinen wertvollen Lite- 
raturnachweis, Herrn Dr. Heberling für viele mühsame Be- Bie 
rechnungen, namentlich für die der Temperaturexponenten n. ein 
stil 
Zusammenfassung 
Die Formulierung 7 = a T* mit a = n,/T,, wird begründet, bef 
Durchmesser der Molekeln von 17 von uns auf n vermessenen wai 
Gasmolekeln werden fiir alle Versuchstemperaturen unter der ‘in 
Annahme des verallgemeinerten Maxwellmodells (Abstoßung 
proportional r-*) berechnet, die Temperaturfunktion der Durch- 
De messer formuliert und die physikalische Bedeutung der Zahlen und 
ihrer Temperaturabhängigkeit,sowiedie anderer Modelle diskutiert. 


AR BE, Heidelberg, den 15. Januar 1933. 
19. Februar: 193: 
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Die elastischen Eigenschaften 


von Gold—Silber-Einkristallen 
Von H. Röhl 


Einleitung 


1. Elastische Konstanten von Snalinseisaiiabidiaiins sind 
bisher nur an Messing’), einer Al-Cu-Legierung mit 5°/, Cu?) 
und den Gold—Kupfer-Legierungen der Zusammensetzung Cu, Au*) 
und CuAu*) bestimmt worden. In der vorliegenden Arbeit wurde 
die Mischkristallreihe Gold—Silber, die wegen der großen Ahnlich- 
keit der Komponenten in vielen physikalischen Eigenschaften 
wohl als das einfachste System dieser Art angesehen werden 
kann, an Einkristallstäbchen auf ihre elastischen Eigenschaften 
hin untersucht. Ferner wurde geprüft, ob sich aus den elasti- 
schen Konstanten des Kristalls die des quasiisotropen Metalls 
nach Bruggemans Theorie®) sowie die charakteristische Tem- 
peratur © der Debyeschen Theorie in Übereinstimmung mit 
dem Experiment ergeben. 
Für die Herstellung und Orientierungsbestimmung der 
Au-Ag-Kristallstäbchen bin ich den Herren Prof. Glocker 
und Dr. Dehlinger-Stuttgart zu großem Dank verpflichtet. 


Meßmethode 


2. Der Dehnungsmodul E wurde aus der Tonhöhe der 
Biegungsschwingungen mit Hilfe eines als Normaltonskala ®) 
eingerichteten Tonsenders in der Schaltung von Herweg’) be- 
stimmt. Die Genauigkeit der Frequenzberechnung betrug 0,4 
bis 0,8 Promille. Die Probestäbe wurden in einer im Knoten 
befestigten Fadenschlinge vertikal aufgehängt und mit einem 
mit Gummi überzogenen Stabe angeschlagen. 


2) R. Karnop u. G. Sachs, Ztschr. f. Phys. 53. S. 605. 1929. — 
3) G. Sachs u. J. Werts, Ztschr. f. Phys. 67. S. 507. 1931. a : 
H. Röhl, Ztschr. f. Phys. 69. S. 309. 1931. 
D)DBA& Bruggeman, Diss. Groningen—den Haag 1930. 

9 E. Grüneisen u. E. Merkel, Ztschr. f. Phys. 2. S. 277. 1920. 
He Er Verh. d. D. Phys. "Ges. 21. S. 572. 1919. 

5 


1) M. Masima u. G. Sachs, Ztschr. f. Phys. 50. S. 161. 1928. a 
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Die Berechnung von E erfolgte nach der für kreisförmigen 

Querschnitt geltenden Formel 
64n? slim! [ kg 

(1) Bunt. — 981.10 mid: | mm? 
Darin bedeutet n die Frequenz des Probestabes, 1 seine Länge, 
s die Dichte, d den Durchmesser und m den für die Ordnung 
des betreffenden Tones maßgebenden Rayleighschen Faktor. 
(m für Grundton eines frei-freien Stabes: 4,730). An Gl. (1) 
war noch eine in ihren Ansätzen auf Timoschenko!) zurück- 
gehende, von E. Goens?) erweiterte und durch Messungen ge- 
prüfte Korrektion wegen der Rotationsenergie der Querschnitte 
und der Scherung der Stabelemente anzubringen, so daß die 
endgültige Formel zur Berechnung von E lautet: 


| Excrr. = + 4(A 2 B).m-@ (m) 


(La) 
A* — B®) mt 


worin Eynk. der nach (1) berechnete Elastizitätsmodul ist und 
A und B folgendermaßen definiert sind: 
| A= (1 + 4); 
| Boi 1). 
G 


G ist der Torsionsmodul des Stabes, x der Trägheitsradius des 
Querschnitts (für Kreis = z und £ ein theoretisch berechen- 


barer Zahlenfaktor, der für kreisförmigen Querschnitt den 
Wert 1,11 hat. @(m und g?(m) sind für den Grundton gleich 
0,9825 bzw. 0,9653. 

Die Länge wurde mittels einer Schublehre auf 0,1 mm 
genau ermittelt. Die Dichte der Proben wurde nach der Auf- 
triebsmethode bestimmt, der Wert des Durchmessers aus dem 
bei der Berechnung der Dichte erhaltenen Volumen und der 
Stablänge. 

3. Da bei der Kürze der Stäbe die Erzeugung von freien 
Drillungsschwingungen nicht in Frage kam, wurde der Torsions- 
modul statisch gemessen. Die Apparatur war ähnlich der von 
Griineisen und Goens.°) 


S. 242. 1924. 
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1) S.P. Timoschenko, Phil. Mag. 41. S. 744. 1921. 
2) E.Goens, Ann. d. Phys. 11. S. 649. 1931. 
E. Griineisen u. E.Goens, Ztsehr. f. Phys. 
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igen Der Wert des (isotropen) Torsionsmoduls @ ergibt sich u 
DEN 
wenn I (gleich dem Abstande der Spiegelhaltereindrücke) nd 
Inge, der Radius r in Millimeter, das angewandte Drehmoment ® 
lung in kg-mm gemessen werden. «’ ist der Drillungswinkel. 
tor. Bei der Anwendung dieser Methode auf Einkristalle ist 
- (1) folgendes zu beachten‘): Mit der Drillung eines zylindrischen 
lick. Kristallstabes ist im allgemeinen eine Biegung verbunden. Es 
ge- ist daher nicht gestattet, die nach der Formel für isotropes 
uitte Material berechnete spezifische Drillung gleich der des Kri- 
die stalls zu setzen, es sei denn, daB die den Torsionsversuch be- 
gleitende Biegung ungehindert stattfinden kann. Andererseits 
läßt sich im Falle vollständiger Verhinderung der Biegung die 
Korrektion angeben, welche an dem berechneten Werte anzu- 
bringen ist, um den wirklichen Wert zu erhalten. Bei der 
hier benutzten Apparatur findet eine mehr oder weniger starke 
Behinderung der Biegung statt, über deren Größe nichts Ge- 
ind naues ausgesagt werden kann. Im reguliren System gibt es 
nun aber drei ausgezeichnete Kristallrichtungen, in denen mit 
der Drillung keine Biegung verbunden ist. Es sind dies die 
Orientierungen [100], [110] und [111]. Beschränkt man sich | 
also auf Stäbe mit diesen Achsen, so erhält man für sie die = 
wahren Werte des Torsionsmoduls. Be 
les Dehnungs- und Torsionsmodul der Einkristalle 
n- 4. Zur Untersuchung ihrer elastischen Eigenschaften bei : 
ms Zimmertemperatur gelangten im ganzen 21 Einkristalle, ber 
ch deren Konzentration und Orientierung Tab. 1 Aufschluß gib. 
Die in Tab. 1 (Spalte 7) als Orientierungsfunktion bezeich- 
nete Funktion ist definiert durch die Gleichung ree 
f- (3) 7) = + By? + 
m 
ar wo a, 3, y die Richtungskosinus der Winkel sind, welche de — 
Stabachse mit den Würfelkanten bildet. (Würfelkante: f=0; 
= Raumdiagonale: f = 1; Flächendiagonale: f = 0,75). a 
. Tab. 2 enthält die nach den Gl.(1a) und (2) berechneten 
Werte von E und G der Kristalle, ferner 1/E und 1/G, auBer- 
dem Länge und Durchmesser. ars 
Die Stäbe von 6 mm Durchmesser an waren nicht ge- 
nügend tordierbar, um ihren Torsionsmodul in der gegebenen 
. 1) E.Goens, Ann. d. Phys. [5] 15. S. 455. 1932. . 
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Konzentration und Orientierung der Au-Ag-Kristalle 


| Kri- Achsen- Achsenwinkel ö Orientier.- 
peor orien- gegen Wiirfelkanten in ° Funk- 
terung | arccosa arccos ß arccosy | tion? 
| al |{1 315)! 86,3 78,7 11,9 0,12 
| 2 |[3 742] 860 80,6 10,3 0,09, 
3 |f2 514]) 823 70,5 21,0 0,34 
4 |f1 5 6) 82,7 50,6 | 40,4 0,75 
5 2 34 682 56,2 42,0 0,87 
bl [1 2 5) 795 68,6 24,1 0,43 
2 a 59 688 63,1 35,4 0,75 
3 if] 4 4) 800 45,9 45,9 0,78 
el B 510 75,0 64,4 30,3 0,61 
2 lig 4 5] 58,0 58,0 48,5 0,98 
3 [6 1011] 68,0 51,4 46,7 0,91 
4 | 3 8] . 70,7 70,7 | 27,9 0,55 
5 |(2 3 5) 71,1 60,9 35,8 0,75 
At.-*/, Au; dl [2 7 8] 79,4 49,7 42,3 0,79 
er | 2 {1 211) 84,9 79,7 11,5 0.12 
3 |7 7 8} 5686 56,6 51,1 0,99 
Ag | el |(3 611] 765 62,3 | 314 | 0,63 
1.2 78) 81 | 652 | 25,9 0,47 
19 900 | 733 | 16,7 0,23 
55,1 | 35,3 | 0,67 
5 [5 6 8) 63,4 57,6 44,3 0,92 


Anordnung zu messen. Nur bei Stab e3 wurde versucht, G 
aus dem Torsionsgrundton des mit Messingendmassen (kreis- 
zylindrisch, Flächenhalbmesser = 2 cm, Höhe = 0,3 cm) ver- 
sehenen Kristalls zu bestimmen. Die Berechnung von G er- 
folgte in diesem Falle nach einer von Goens?) entwickelten 
Näherungsformel. 

Trägt man 1/E in Abhängigkeit von der Orientierung f 
(Gl. 3) auf, so sollte man nach der Elastizitätstheorie für regu- 
läre Kristalle eine gerade Linie erhalten. Dies ist auch mit 
großer Annäherung der Fall (Fig. 1. Auch die Werte für 
1/G liegen auf Geraden, was nach dem über die Methode zur 
Bestimmung des Torsionsmoduls Gesagten nicht ohne weiteres 


1) Eine nochmalige Bestimmung der elastischen Konstanten von 
Gold war wünschenswert, da die von E. Goens (Naturwiss. 17. S. 180. 
1929) benutzten Kristalle wegen ihres ungleichmäßigen Durchmessers 
abgedreht werden mußten, wobei sie infolge ihrer Weichheit deformiert 
wurden. 

2) E. Goens, Ann. d. Phys. [5] 4. S. 755. 1930. 
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Tabelle 2 


Gemessene elastische Daten der Gold-Silber-Kristalle oe: 


Dehnungs- | _ Spez. | Torsions-| Spez. 


al 
~ 


tall | modul E modul @ ge 
em em kg/mm? | 10™mm*/kg | kg/mm? | 10°* mm*/kg 
al | 6,19 0,308 | 4830 | 2,07 3920 2,55 
2 , 521 | 0,301 | 4790 2,09 3980 2,51 aif eo 
3 6,66 0,297 | 5730 1,75 3180 314 ee 
4 5,34 0,300 | 8400 1,19 2280 4,38 
5 5,57 | 0,299 10190 0,98, 2140 4,68 mu 
bl 5,30 | 0,299 6820 1,47 3280 3,05 
2 5,50 | 0,299 9440 1,06 2560 3,91, 

3 5,71 | 0,600 9950 1,00, _ _ 
el 5,13 | 0,297 8450 1,18, 2980 336 

2 4,84 0,298 13320 0,75 2330 4,29 

3 4,98 | 0,298 12110 0,82, 2420 4,13 

4 5,19 | 0,299 7880 1,27 3160 3,17 

5 540 | 0,599 9680 | 1,04 _ _ 
di 5,39 | 0,300 9690 | 1,03 2490 4,01 

2 | 4,71 | 0,300 | 5330 | 1,88 4400 2,27 

3 5,72 | 0,596 | 13080 0,76, _ mm 
el 5,50 | 0,719 7140 1,40 

2 | 4,82 | 0,730 6290 1,59 _ — 

3 | 487 | 0,690 5130 195 | 3490 2,87 

4 5,56 | 0,297 7570 1,32 | 2420 i 

5 6. 4,89 | 0,299 10400 0,96, 2050 4,88 


zu erwarten war. Uber die Festlegung dieser Geraden der 
Fig. 2 vgl. Abschnitt 5. 


Die Abhängigkeit der E und G von der Zusammensetzung 
ist für drei bestimmte Orientierungen (f = 0, f = 0,75 und 
f =1) in Fig. 3 und 4, Kurven a, b und c, dargestellt worden. 
Das Verhältnis der Extremwerte von E und G (Tab. 3), das 
ein Maß für die elastische Anisotropie gibt, ändert sich nur 
wenig mit dem Mischungsverhältnis von Au und Ag. 

Tabelle 3 ee: 


Elastische Anisotropie im System (old-Silber 


25 At.-°/, |50 At.-/, At, 


A 
8 Au Au ı Au 
Erun : 2,66 2,65 2,68 2,72 
"lose 
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a Au 
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Fig. 1. Spez. ids g. 2. Spez. Drillung t 


der Au-Ag- Kristalle als Funktion ia Re uch 


N 1 N 1 | N 
100 

= 3. Dehnungsmodul Fig.’4. Torsionsmodul 


als Funktion der Konzentration für die Achsenrichtungen 
a: [100]; 5: [110]; e: [111]; d: Mittelwert nach Bruggeman 


192 
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Die Voigtschen s;, und ¢;; 


5. Nach Voigt!) bestehen im regulären Kristallsystem 
zwischen spez. Dehnung und spez. Drillung einerseits und den 
s,, andererseits folgende Beziehungen: 


1 ’ 2 1 
1 ‚ 4 1 


wo f durch Gl. (3) gegeben ist. s,, ist also nichts anderes als 
der Wert von 1/E, s,, der von 1/G in Richtung [100]. In 
Richtung [111] spezialisieren sich diese Gleichungen zu 


1 1 
(4a*) > 3 Su 2515 S44); 
Gay y (Sag + #811 — 


Zur Bestimmung der s,, der reinen Metalle und Legie- 
rungen wurde je ein anderes Verfahren angewendet. 

Reines Au und Ag: Bei der beschränkten Zahl sicherer 
Torsionsmodulbestimmungen erschien es wünschenswert, die 
Berechnung der s,, exakter zu gestalten durch Zuhilfenahme 
der bekannten Beziehung für die kubische Kompressibilität?) 
(5) x = 3(s,, + 28,)- 

Fiir Au und Ag wurden den Berechnungen folgende Werte 
zugrunde gelegt, deren Unsicherheit bekanntlich sehr wenig 
Einfluß auf die s,, hat’): 

wag = 10,0- 107% cm?/dyn. 


Die Sy ergaben sich dann als Schnittpunkte der Geraden 
für 1/E ck ig. 1) mit der Ordinatenachse (f = 0), s,. und s,, 
aus 1/Ejın) (Ordinate für f = 1) und x. Dabei wurde auf die 
Benutzung der experimentellen G-Werte verzichtet. Die Recht- 
fertigung dieses Verfahrens ergibt sich daraus, daß in Fig. 2 
die aus (4b) berechneten Geraden für 1/G den Beobachtungen 
hinreichend genügen, besonders in der Nähe der Vorzugs- 
richtungen. 


1) W. Voigt, Lehrb. d. Kristallphys. 1928. 8. 730 u. 70. Er 


2) W. Voigt, a.a. O.; Voigt schreibt (S) statt x. 
3) Die von P. W. Bridgman (Proc. Americ. Acad. 58. S. 163. 
1923) experimentell bestimmten x-Werte sind: 


5,92 1072? em*/dyn, x,,= 10,05 - 10713 em?/dyn. 
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Legierungen: Da für die Au-Ag-Legierungen x bisher 
nicht experimentell bestimmt worden ist, blieb für diese nichts 
anderes übrig, als zur Berechnung der s,, die Torsionsmoduln 
solcher Stäbe, deren Längsachsen den Vorzugsorientierungen 
nahe kommen, mit zwei ausgeglichenen Dehnungsmoduln zu 
kombinieren. Gewählt wurden die Stäbe 


25 Atom-°/, Au, d,, re 
Man kann nun nach Goens!) abschätzen, wie aioe die Korrek- 


tion ist, die man in dem Falle, daB die den Drillungsversuch 
begleitende Biegung völlig verhindert wird, an den beobachteten 


T=7 anbringen muß, um den in die Formel (4b) eingehen- 


den Wert s/ = T =" der spez. Drillung zu erhalten. Dabei ist 
6) _ (u +) 
und?) 
+ + +79]. 


Bildet man den Ausdruck (6) für die drei genannten Stäbe mit 
den s,, der Tab. 4, die ohne Rücksicht auf 7 berechnet sind, 
so ergibt sich für d,: 7 = 0,00096, für c,: x = 0,00067, da- 
gegen für b,: y = 0,0921. Die Achsenrichtungen von d, und 
C, "stimmen also hinreichend genau mit [110] bzw. [111] über- 
ein, bei b, ist aber die Vorzugsorientierung [110] nur unvoll- 
kommen erreicht. Nun scheint es aber, daß bei dem von mir 
benutzten Torsionsapparat die Biegung ziemlich ungehindert 
stattfinden konnte. Denn aus Fig.2 sieht man, daß der Beob- 
achtungspunkt für den reinen Goldstab a,, dessen f = 0,34 
und dessen t = 32 . 10-3 ist, nur um 25°), aus der Geraden 
für Gold herausfällt, obwohl sein y-Wert 11,0°/, erwarten 
läßt. Ebenso liegt der Punkt für die Legierung e, (f = 0,55; 
t = 32,3) um 307, unterhalb der Geraden für die 50°/, -Le- 
gierung, obwohl z = 0,122 ist. Die Korrektion z scheint also 
nur mit etwa !/, ihres Betrages zur Geltung zu kommen. 
Deshalb habe ich, mit Rücksicht auf die Unsicherheit über 


DE. Goens, Ann. d. Phys. [5] 16. S. 793. 1933. 
fan 2) E. Goens, Ann. d. Phys. [5] 15. S. 482. 192. 
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| (24,5) (-11.3) | (25,0) | | 


eras 0,0587 | 0,0473 0,1102 | 0,0198 | 0,0463 0,1140 0,0921 


Ce Cs e& 
Orientierungsfkt. . 0,61 | 0,98 | 0,91 Y 53 ‘ 79 0,12 | 0,67 | 0,92 
0,1063 0,0007 0,0010:0,0459 0,0449 0,0321 
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die wirkliche Größe der Korrektion, diese selbst bei den 
folgenden Rechnungen vernachlässigt, teile aber die y-Werte 
sämtlicher Stäbe mit, von denen nach dem Obigen höchstens 

1), als Korrektion in Betracht kommen dürfte. 


Tabelle 4 


1/G der be- | y 
81 Sis | nutzten Leg. 


| 

9,93 | 22,9 | 8,75 = 51,81 
8.91.2052 | 7 d,:40,9 | 46,32 
8,52 19,66 4 ¢:43,7 44,18 
5 | 46,33 
0 er 51,7 


7 
9,09 20,68 | 7 
Au’)| 227 -10,35 29 8 


Tabelle 4a 
z-Werte der Au-Ag-Legierungen 


| a, ay a; a, ds b, b, 
Orientierungsfkt. . 0,12 | 0,09 | 0,34 | 0,75 | 0,87 | 0,43 | 0,75 


Bei festgehaltenem x bringt ein Fehler von 1°/, in s,, und 1 Ei 


eine Unsicherheit von etwa 1,2—1,5°/, in den s,, und s,, hervor. Etwas 
größer — aber noch nicht das Doppelte — ist der Einfluß eines Fehlers 
im Torsionsmodul der Legierungen d, und c, auf die s,, und 8,,. 


Fig. 5 enthält zum Vergleich die von Goens und von 
mir nach den Gl. (4a*) und (4b*) aus den s,, für Gold be- 
rechneten Werte für 1/E und 1/G als Funktion der Orien- 
tierung. 


N 1) . in Klammern angegebenen Werte sind die von E. Goens 
(Naturw. 17. S. 180. 1929) bestimmten. 
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Me i 6. Um einen Überblick über die Abhängigkeit der spez, 
Dehnung und spez. Drillung von der Richtung im Kristall zu 


erhalten, sind diese 
nach Gl. (4a) und (4b) 
für Gold und Silber 
für vier verschiedene 
Schnitte berechnet 
worden (Tab.5a und b), 
deren je zwei einen 
Winkel von 15° mitein- 
ander bilden. Schnitt] 

N ist die Würfelfläche, 
& F TV der Diesem 
Big. 5. 1/E und 1/@ von Gold schnitt. In jeder die- 
ee ser Ebenen ist 1/E 


ınd 1/G in Richtungen ermittelt, die um je 15° verschieden sind. 


Tabelle 5 


Schnitt I Schnitt II Schnitt III Schnitt IV 


in’ VE | 1/@ 


O | 22,7 | 22,9 | 22,7 | 22,9 | 22,7 | 22,9 | 22,7 | 229 
15 | 20,12 2831 19,98 28,32) 19,96 | 28.38 | 19,96 | 28,38 


30 | 14,61 | 39,1 | 14,44 | 39,4 | 14,08 | 40,1 | 1898 40,43 
45 |11,9 44,5 | 11,2 | 45,9 | 9,88| 485 | 9,2 | 499 
60 | — | — | 13,06! 42,15| 10,04| 48,2 | 85 | 51,2 
— — | 17,66 | 32,98 | 12,94 | 42,4 | 11,04 | 46,2 
90 | — | — 120,12| 28,31} 14,61| 39,1 | 11,9 | 44,5 
b) Ag | 0 | 23,2 | 22,9 | 23,2 | 229 | 23.2 | 29.9 | 23,9 | 22,9 


15 | 20,5 | 28,31 | 20,47| 28,35 20,45 | 28,4 | 20,44 | 28,4 

30 | 15,06 | 39,2 | 14,80 | 39,5 | 14,55 40,2 | 14,4 | 40,5 

ee 45 | 12,36 44,6 11,64 46,0 | 10,3 | 48,7 | 9,6 | 50,1 


9 60 | 13,52| 42,2 | 10,5 | 48,3 | 8,97) 51,4 
75 _ — | 18,13} 33,02| 13,39) 42,5 | 11,49 | 46,3 
90 | — | — | 20,5 | 28,31 | 15,06 | 39,2 | 12,35| 44,6 


Bea oll ig. 6 zeigt E und G in der Diagonalebene des Würfels. 
Der Deutlichkeit halber sind die E-Kurven für 25 und 75°/, Au 
fortgelassen. 


1) Wegen der im regulären System bestehenden Symmetrieverhält- 
nisse genügt es, 1/E und 1/@ für den oben bezeichneten Raumabschnitt 


4 


60 


H. Rö 
folgen 
in 
nach 
gestel 
‘ 2 
Per 

~ 

Spez. Dehnung und spez. Drillung von Au und Ag 
in Schnitt I—IV in 107"? em?/dyn 

% 

A 

a) 

el 

A 
' 
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7. Die Voigtschen Hauptelastizitätskonstanten c,,, die im 
folgenden die Grundlage weiterer Berechnungen bilden, sind 
nach bekannten Formeln!) berechnet und in Tab. 6 zusammen- 


gestellt. 
Sat 

Torsionsmodul Dehnungsmodul 

in der Diagonalebene des Würfels ae ip 


@:Ag 
6: Au 
c: Alom-% Au 


Tabelle 6 
Die Voigtschen c;, in dyn/cm? 


Ag 25 At.-°/, Au 50 At.-°/, Au | 75 At.-°/, Au 


120,0 138,2 148,9 166,0 
10-"| 89,7 1045 | 1135 | 1322 
43,6 | 48,7 | 508 | 48,5 


| 
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eZ. 
zu 
ase 
tb) 
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b), 123 Afom-%Au 290 \ 
\ 4 \ = 
1, | KX | 
| 
a) 
u 43,6 
(40,0) 
‘ 
t 1) W. Voigt, a. a. 0. 8. 
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Schallgeschwindigkeiten 
und Debyesche charakteristische Temperatur für Gold und Silber 


8. Es war von Interesse zu prüfen, ob auch für reguläre 
Metallkristalle bei strenger Berechnung der © unter Berück- 


000 siehtigung der elastischen Anisotropie ähnliche Differenzen 
en: > zwischen Theorie und Erfahrung auftreten wie bei Zn und Cd.) 
. A Um die gestellte Frage beantworten zu können, müssen 


ri aus den c,, die drei von der Richtung im Kristall abhängigen 
„Schallgeschwindigkeiten“ u, (der Index 7 bezieht sich auf die 
Wellenart, ob longitudinal, transversal oder |) berechnet 

werden, hieraus die @,, aus denen sich durch Mittelbildung 
über die Einheitskugel ein ©, gewinnen läßt, das mit der aus 
der spez. Wärme ermittelten charakteristischen Temperatur 
verglichen werden kann. 

Die Berechnung der Schallgeschwindigkeiten geschah in 
bekannter Weise nach dem von Försterling?) angegebenen 
Verfahren und analog der Rechnung, wie sie von Grüneisen 
und Goens!) für Zn und Cd durchgeführt wurde.?) a 


ce 


Tabelle 7 Pe 
Charakteristische Temperaturen ©, für Gold und Silber 


Schnitt I Schnitt II Schnitt III Sehnitt IV 


 a)Au| 0/360| 174 | 174 |360| 174 | 174 | 360| 174 | 174 | 360 | 174 | 174 

7 : 5 1368| 174 | 157 | 368 | 173 | 158 | 368) 171 | 159 | 368 | 170 | 161 

30 |381| 174 | 122 | 382 171 | 124 | 383 | 165 | 130 | 383 | 159 | 135 

45 |387| 173 | 103 | 389 168 | 105 | 392 | 154 | 115 | 394 | 143 | 123 

60|— | — | — | 385); 165 | 122 | 392/ 148 | 123 | 395 | 138 | 124 

|75;— | — | — | 374) 168 | 148 | 385 | 163 | 124 | 389 | 162 | 112 
90 
0 


—| — | — |368| 174 | 157 | 381 | 174 | 122 | 387 | 173 | 103 


236 | 236 | 391 | 236 | 236 | 391 | 236 | 236 
| 15 1405 | 236 | 211 | 405 | 235 | 211 | 405 | 232 | 214 | 405 | 230 | 216 
30 |426| 236 | 163 | 427 | 231 | 167 | 429 | 223 | 174 | 430/ 215 | 180 


at | 45 |417| 236 | 139 | 437 | 227 | 143 | 443 | 208 | 156 | 445 | 193 | 167 
1601) — | — | — | 432 | 224 | 166 | 443 | 200 | 166 | 448 | 187 | 168 
«| 9H] — | — | — | 415} 225 | 201 | 433} 221 | 167 | 439 | 219 | 152 

190 | — | — | — | 405} 236 | 211 | 426 | 236 | 163 | 417 | 236 | 139 


1) E. Griineisen u. E. Goens, Ztschr. f. Phys. 28. S. 235 u. 250. 


9 K. Försterling, Ann. d. Phys. 61. S. 556/58. 1920. 
3) Nähere Einzelheiten vgl. in der demnächst erscheinenden Mar- 


ae 


H. 


(7) 
bere 
Lon; 
well 
der 
1,15: 
trop! 
gelte 
könı 
Tem 
4 Sc 
(8) 
Die 
mitt 
(9) 
Das 
erse’ 
(10a 
das 
wo 
1924 
Ag EHE, burger Dissertation von H. Röhl. 1924 
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Tab. 7 enthält die nach der Ber 
(7) 0; = n); 


berechneten ©, für Gold und ie I ER sich auf die 
Longitudinalwellen, O,,, und ©, die beiden Transversal- 
wellen senkrecht und parallel zum Hauptschnitt). Hierin ist 


3 
der Zahlenfaktor + gleich 1,1549-10-* für Au und 


1,1546 -.10=® für Ag. Interessant ist, daß sich die Aniso- 
tropie der elastischen Konstanten wesentlich nur in den @,,, 
geltend macht. 

Um einen Vergleich mit der Erfahrung vornehmen zu 
können, wurde aus sämtlichen ©, eine mittlere charakteristische 


Temperatur ©, gebildet.’) Zunächst erhielt man in jedem der 
4 Schnitte für" jeden Winkel 9 mittlere ©, nach der Gleichung 


3 1 1 1 
8 — = — 
ete, te. 


Die so erhaltenen —- wurden dann über die Einheitskugel ge- 


6° 


mittelt: 

(9) ar) St sin pag. 
\ m m 0 VU m 


Hier ist sowohl Funktion von # als auch von 


&° 


Das Integral über wurde wie bei Grüneisen und Goens 
ersetzt 


n—-1 
1 
das über # durch 


wo n die Anzahl der a gleichen Abschnitte der 
Integrationsgebiete von 0 bis 2/2 angibt und (er) baw. 
a 


NACH 
ber 
ire 
1.}) 
en 
en 
ng 
us 
ur 
2 7 | 
en 
an 
= 
N 
| 
3 
4 
Ä 
_ 
6 
0 
29 
2 
0. 
r- we 1) Vgl. E. Griineisen u. E.Goens, Ztschr. f. Phys. 26. 8. 255. Sl 
. ‘ . 
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der Wert von am Ende des A-ten bzw. des x-ten 
„pri 
bschnittes ist. Reze 

Das Ergebnis dieser Rechnung für Au und Ag enthält (11a 


Tab. 8, in die zum Vergleich auch die experimentell fiir das 
T?- Gebiet. gefundenen charakteristischen Temperaturen ein- 


Konstanten bei etwa + 20° C berechnet" sind, wegen der ge- 
ringen Zunahme der c,, mit sinkender Temperatur also für 
das T%-Gebiet etwas größer werden würden, so kann die 

als geniigend bezeichnet werden. ‘ 


Tabelle 8 
Mittlere charakteristische Temperatur fiir Au und Ag 


a | 6, ber. — „9 exper. 
| @,, ber. @ exper. | in %, 
1589 | 162%) — 2,47 
1 212 | 2153) - 14 
2104) + 0,95 


Im T?-Gebiet besteht also kein Widerspruch zwischen 
den aus elastischen und thermischen Messungen gefundenen 
O-Werten regulärer Au- und Ag-Kristalle. Die Verhältnisse 
bei höherer Temperatur (Einfluß elastischer Dispersion?) lassen 
hier außer Betracht. 


f Dehnungs- und Torsionsmodul für den quasiisotropen Körper; 
Beispiele zur Bruggemanschen Elastizitätstheorie 
von Kristallaggregaten 


9. Im folgenden wenden wir die Voigtsche?) und die 


neuere Bruggemansche®) Theorie auf unsere Gold-Silber- (13k 
_ kristalle an, um diejenigen mittleren Werte des Dehnungs- und 
_ Torsionsmoduls zu berechnen, die für quasiisotrope Körper 
gelten sollen. 
1) Herr cand. J. Hasbach hat aus den Goensschen Beobachtungen M, 


@,, = 150 auf die gleiche Weise gefunden. 
2) P. Harteck u. K. Clusius, Ztschr. f. phys. Chem. 134. S. 243. 
1928. 14 
3) W. Nernst-Lindemann, Ztschr. f. Elektrochem. 8. 817. 1911. | ) 
- 4) A. Eucken, K. Clusius u. H. Woitinek, Ztschr. f. anorg. u. 
allg. Chem. 203. S. 47. 1931. 
5) W. Voigt, a. a. O. S. 954ff. 
6) D. A. G. Bruggeman, a. a. 0. Näheres vgl. auch in der dem- 
ae erscheinenden Warburger Dissertation von H. Röhl. 


4 
fa, 
(11b 
lle 
(11d 
Dar: 
(12) 
if, 
(fi 
(13a 
4 
Br 
7 


+ 
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Bruggeman gibt fiir die Berechnung der Konstanten des 
„primären“ Aggregats eines regulären Kristallsystems folgendes 


(11a) 1 3ac— Je(3e +2f)- Lf? 


G55 ac(3a — 3c — 2f) 
1  —3ac?+Jac(6a — 3c— 4f) 
il 2a c?(3a — 3c — 2) 
(11b) | , 
2a (3a — 3ce — 2f 4 
4@,- =—3a+ 2f) + 4delc+f) 
33 44 
(11d) = 3a — 4c — 2f —6,,, 
(11e) 2€,, +6,,) = 3a — 4c — 2f + Gy. 
Darin bedeuten: 
(12) @=¢,, c=G,, 
(f ist ein Maß für die Anisotropie). 
1 da 1 
+My+Ny 1 
6 


-[1+ MP, + M?*P,+ M?P,+- 
+ N’Q, + 2M'N'Q, + 3M? N'Q, + 
+ NER, +3M' +6M?N?R, 


++), 


1 

-[P,+M'P, + M*P,+- 
(13b) +NQ, +2M N’Q + 
+ 4M’°N’Q,+ 
+ 10M’ N?R, +. 


1 


+ +++]. 
M, N, M’ und N’ haben folgende Bedeutung: 
M= f@a - 2c _ ( M’ M 
14) ae sisal 1 1 : 
( 1+—M+—-N 
| 6 54 


| 
aS 
e- 
ug 
> 
fe 
(13a) 
cies 
af 
a ig 
le 
2 x 
1 D 6 54 
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Die P,, Q, usw. sind Integrale, deren Werte Bruggeman 
in einer Tabelle !) zusammengestellt hat. 

In Tab. 9 sind die Ergebnisse dieser Rechnungen für die 
Au—Ag-Legierungen niedergelegt. 


Tabelle 9 
Primäre Aggregate der Au-Ag-Legierungen 


G,,- 10711 113,74 | 15,78 16,94 18,57 | 20,45 (21,03) 
-10—-" | 794 | 9,31 10,17 | 12,10 | 14,67 (15,67) 
€,,-10-" | 810 | 9,47 10,33 | 12,24 | 14,83 (15,80) 
«°10-" | 2,86 | 3,20 3,35 | 321 | 2,89 (2,65) 
E10 | 298 | 3,32 347 | 331 | 297 (2,75) 


Wie Tab. 10 zeigt, welche die GréBe der Anisotropie fiir 
durch f = ¢,, — ¢,, — 26, baw. § = ©, ), ist die 
große "Anisotropie der im“ primären 
Aggregat fast verschwunden. 


| Tabelle 10 
Elastische Anisotropie der Einkristalle und des primären Aggregats 
er in 10" dyn/cm? 


u 107" 11391 | 15,94 | 1710 | 18,72 120,61 (21,17) 


| 25 At.-° 50 At.-°/, | 75 At. 
Ag an Au | Au Au 
f| -5,69 | -662 | -6, 32 | —5,72 (—5,20 
&| 08 0,23 023 | 0,20 0:16 0) 


10. Aus den @,, erhält man die fiir quasiisotrope Medien 


 geltenden Konstanten®): 
_ 26, + Css 2 Cis + Gre | 


lassen sich hieraus berechnen, und zwar gilt (in der Schreib- 


weise von Bruggeman®): B: 


1) D. < G. Bruggeman, a. a. O. S. 67. 
\ 2) Die bei Au in Klammern eingetragenen Werte sind von Brugge- 
man auf Grund der von Goens (Naturw. 17. S. 180. 1929) bestimmten 8;; 
2 berechnet worden. 
3) D. A. G. Bruggeman, a.a. O. S. 53. 
4) D.A.G. Bruggeman, a. a. O. 8. 34. 


J 
“es 


at. 


 Dehnungs- und Torsionsmodul für den quasiisotropen Körper 
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Zwischen dem Kompressionsmodul 8, dem Querkontraktions- 
koeffizienten u und © und ©, bestehen die Relationen: 


| 3R =C€+26,, d.h. Kompressibilität x = 
| 

P= 
Tab. 11 enthält die nach Gl. (16),(17) und (18) berechneten 
Werte für ©, ©, E, G, x und mw, außerdem die nach Voigt 
ermittelten Größen. Diese gewinnt man, wenn man in (17) 
und (18) folgende € und ©, einführt): 


3 
(18) € +26, ’ 


1 
| G = = @,, = 586, 2 Ca + 4¢,,), & 
(19) 
| 6,=6, nu + 40, — 2¢,,). 
Ein Verglei x 
Ein V ergleich der 
berechneten Werte fiir 
E, G und w mit den Miltelwert 


n.Bruggemann 
experimentellen Daten 


nach Grüneisen lehrt, 
daß die Bruggeman- 
sche Theorie besser mit 
der Erfahrung über- 
einstimmende Größen 
liefert als die Voigt- — 

sche. Daß sich die | 
Kompressibilitiit nach 


beiden Theorien gleich a. 4 
er B ergibt, ist durch Fig. 7. Dehnungsmodul 
die Rechnung bedingt. von vielkristallinen Au-Ag-Legierungen 


Wie stark die E- 
und @-Werte von den 
nach der Mischungs- 
regel berechneten ab- 
weichen ?2), zeigt die in 
den Figg. 3 und 4 mit 
d bezeichnete Kurve, 


welche die mittleren 20 
E und G als Funktion Fig. 8. Querkontraktionskoeffizient E We 
der Konzentration dar- im System Au-Ag RN 


ae 


a 
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stellt. Die Frage nach dem Verlauf von u mit der Zusammen- 
setzung läßt sich dahingehend beantworten (Fig. 8), daß eine 
deutliche Abweichung von der Mischungsregel nach kleineren 
Werten hin besteht. 


berechnet für das quasiisotrope Metall 
11. Nach dem Vorigen ist es schwer, die elastischen Kon- 
stanten des quasiisotropen Materials mittels elastischer Messungen 
einwandfrei zu erhalten. Deshalb ist es von Interesse, die aus 
den spezifischen Wärmen gewonnenen © zu vergleichen mit den 
nach Debye für quasiisotropes Metall berechneten ©, wobei 
die nach Bruggeman und Voigt bestimmten x und mw benutzt 
werden. 
Die Formel zur Berechnung der charakteristischen Tem- 
peratur lautet'): 


h (ON \'* 1 
hierin ist gesetzt: 
2 1 + "ls 1+ 
(20a) f(u) = 2 (3 1 Erery 


M ist das Atomgewicht (im Falle der Legierungen das der 
atomprozentischen Zu- 
sammensetzung entspre- 9 


Vergleicht man die 
so für Gold und Silber 
nach Bruggeman be- 
rechneten @-Werte mit r 
den aus den Schall- mu 
geschwindigkeiten der 
Einkristalle bestimmten, 
so findet man eine be- DU 
friedigende Übereinstim- Atom-% Au 
mung (auf 2°/,) zwischen Fig. 9. u ge Temperatur 
beiden Methoden, deren 
Rechnungsweisen sich so gegenseitig kontrollieren. Denn da 
ihnen dieselben c,, zugrunde liegen, muß natürlich verlangt 
werden, daß beide Rechenverfahren zu den gleichen © f ühren. 
Die nach Voigt erhaltenen Werte dagegen weichen stärker 
von den in Spalte 9 und 10 stehenden “ab. Stellt man @ als 


| 
| 
| 
| 
| 
j 
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Funktion der Konzentration dar (Fig. 9), so sieht man, daß 
auch hier die Mischungsregel nicht gilt. Ein Vergleich mit 
Messungen der spezifischen Wärmen ist zur Zeit nicht möglich. 
Zusammenfassung 
SE 1. Messungen des Dehnungs- und Torsionsmoduls (E, G) 
Sills Gold-Silber-Einkristallen ergaben, daß im System Au—Ag 
“- die elastischen Eigenschaften ebenso stark anisotrop sind wie 
an den reinen Komponenten, daß aber die Mischungsregel für 
ein und dieselbe Kristallrichtung nicht gilt. Es wurden die 
nen Voigtschen s,, und c,, berechnet. 
2. Für Au und Ag wurden die Schallgeschwindigkeiten und 
_ (richtungsabhingigen) ©, berechnet. Durch Mittelbildung über 


_ die Einheitskugel wurde ein ©, gewonnen, das mit den experi- 
_ mentellen © verglichen werden konnte. Dabei ergab sich im 
T?-Gebiet eine "befriedigende Übereinstimmung zwischen be. 
 rechneten und beobachteten ©. 

3. Die Bruggemansche Theorie lieferte den Dehnungs- und 
a = Torsionsmodul für quasiisotrope Metalle und Legierungen, wobei 
sieh die gleiche Abweichung von der Mischungsregel heraus- 
$ stellte wie unter 1. Dasselbe gilt für die Poissonsche Kon- 

stante u. Ein Vergleich der nach Voigt und Bruggeman 
SR berechneten E, @ und u mit experimentellen Werten spricht 
zugunsten der Bruggemanschen Theorie. 
er 4. Die Berechnung der charakteristischen Temperaturen 
für quasiisotropes Au, Ag und ihre Legierungen, wobei die 
x- und u-Werte nach Bruggeman zugrunde gelegt wurden, 
ergab hinreichende Übereinstimmung mit den nach 2. be- 
rechneten ©. Die Mischungsregel gibt auch hier Abweichungen 
bis zu 5° 


/o* 


| Herrn Professor Grüneisen danke ich für die Anregung 

zu dieser Arbeit und sein stets förderndes Interesse, Herrn 

_ Privatdozent Dr. Vogt für manchen wertvollen Rat. Be 


= 


Marburg a. d. L., Physikalisches Institut. ees 


= (Eingegangen 13. Februar 1933) 
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Die Einwirkung magnetischer Felder 
auf das Wdrmeleitvermégen von Gasen. I 


Von 
Hermann Senftleben und Joachim Pietzn 


(Mit 10 Figuren) 


Das Wirmeleitvermégen paramagnetischer Gase wird durch Ein- 
wirkung magnetischer Felder herabgesetzt. Die Versuchsanordnung zum 
Nachweis und zur quantitativen Messung dieses Effektes wird beschrieben. 
Die Ergebnisse der Messungen werden mitgeteilt und diskutiert. 


Das Wärmeleitvermögen paramagnetischer Gase wird, wie 
aus den Untersuchungen!) des einen von uns hervorgeht, durch 
ein Magnetfeld beeinflußt, und zwar in dem Sinne, daß der 
Wärmestrom in einem solchen Gase durch die Einwirkung des 
Feldes herabgesetzt wird. 

Die für diesen „Effekt“ früher gefundenen Gesetzmäßig- 
keiten seien im folgenden kurz zusammengestellt. Unter 
„Effekt“ ist dabei die relative Verminderung des Wärmeleit- 
vermögens (A) in einem Magnetfeld (), also die Größe: 


i _ — 
(mit Feld) — A (ohne Feld) 


4 (ohne Feld) A 


verstanden.?) Der Effekt steigt mit wachsender Feldstarke zu- 
nächst quadratisch mit dieser an, dann linear und schwächer 
und strebt’ schließlich einem Sättigungswert zu. Mit wachsendem 
Druck (p) nimmt der Effekt ab; mit wachsender Temperatur (T) 
steigt er. Die Ergebnisse der damaligen Messungen ließen 
sich in der Aussage zusammenfassen, daß die relative Anderung 
des Wärmeleitvermögens in dem gemessenen Bereich eine 


Funktion des Argumentes ar sei. Dies gilt sowohl für 


Sauerstoff als auch für Stickstoffoxyd, die beiden einzigen zu- 

nächst in Betracht kommenden paramagnetischen Gase. 
Drückt man im Argument Druck und Temperatur durch 

molekulare Konstanten aus, so läßt es sich in die Form 


1) H. Senftleben, Phys. Ztschr. 31. S. 822, 961. 1930. 
2) Weiter unten (S. ” 909) wird auseinandergesetzt, warum es zweck- 
mäßig ist, diese Größe als Mab fiir den Effekt zu verwenden. 


f 


Senftleben u. Pietzner. Einwirkung magnetischer Felder usw. 90T =| = 
AB 
h. 
ie 
er 
ir 
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Hd 


bringen ~—. Hierbei ist ¢ die mittlere Geschwindigkeit, 


! die mittlere freie Weglänge und 5 der Durchmesser des 
Moleküls. Rein formal deutet dies Argument darauf hin, daß 
bei konstanter Temperatur die Einwirkung des Magnetfeldes 
durch die mittlere freie Weglänge und den Wirkungsquerschnitt 
bestimmt ist. 

Später ist es einem’) von uns gelungen, nachzuweisen, daß 
auch elekirische Felder einen Einfluß auf den Wärmestrom in 
einem Gase ausüben. Es hat sich jedoch gezeigt), daß diese 
elektrische Einwirkung gänzlich anderer Natur ist als der von 
einem magnetischen Felde herrührende Effekt. Dieser besteht 
in einer Änderung des molekularen Wärmeleitvermögens, während 
die Wirkung des elektrischen Feldes an Strömungen im Gase 
gebunden ist und vermutlich durch die gegenseitigen Einflüsse 
der Moleküle aufeinander hervorgerufen ist.?) 

Die in den erwähnten Arbeiten mitgeteilten Ergebnisse 
sind inzwischen wesentlich vervollständigt und ausgedehnt 
worden. Über diese neuen Untersuchungen, soweit sie den 
magnetischen Effekt an reinem Sauerstoff betreffen, wird im 
folgenden berichtet. Außerdem werden die Einzelheiten der 
Versuchsanordnung und -ausführung mitgeteilt. 


I. Meßmethode und Versuchsanordnung 


Die Messung des Wärmeleitvermögens geschieht nach der 
Methode von Schleiermacher.*) Das zu untersuchende Gas 
wird in ein zylindrisches Gefäß gefüllt, in dessen Achse ein 
elektrisch geheizter Draht ausgespannt ist. Hält man die Ge- 
fäßwände auf einer Temperatur, die niedriger als die Draht- 
temperatur ist, so geht ein Wärmestrom vom Draht nach den 


in einer Temperatur- und damit Widerstandsänderung des Meb- 
_ drahtes äußert. Somit ist eine Verminderung des Wärmeleit- 
 vermögens durch eine Vergrößerung des Widerstandes meBbar. 
Bezeichnet man mit Q, die Wärmemenge, die in radialer 
Richtung im Abstand r von der Zylinderachse pro Zeiteinheit 

durch die Fläche 1 tritt, mit Q, die Wärmemenge durch die 


a Wänden über. Ändert sich nun das Wärmeleitvermögen des 
il: Gases, so tritt eine Änderung des Wärmestromes ein, die sich 


1) H. Senftleben, Phys. Ztschr. 32. S. 550. 1931. are 
2) H. Senftleben, Ztschr. f. Phys. 74. 8. 757. 1932. a a 
3) H. Senftleben, Phys. Ztschr. 38. S. 826. 1932. ray 
4) A. Schleiermacher, Wied. Ann. 64. 8. 623. 1888. ye 
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Fläche 1 im Abstand r = 1 vom Meßdraht, so gilt infolge der 
) zylindrischen Anordnung die Gleichung: 


des Hierin ist dT/dr der Temperaturgradient und / das 
Litt molekulare Wärmeleitvermögen des Gases. Durch Integration 


dieser Gleichung zwischen den Grenzen: Draht (r=.) und 
laß Wand (r = R) ergibt sich: 


Q, n= =-U7,- 7) T)=14T, 
on worin T, und T, die Temperaturen des Drahtes bzw. der 
ht Wand sind. Anderseits ist die zugeführte elektrische Energie 
nd j?. w proportional Q, 
we in 
se Hierin bedeuten # die Stromstärke und w den Widerstand des 
nt Meßdrahtes. Die Größe A ist das in dieser Arbeit betrachtete 
en Wärmeleitvermögen des Gases; es enthält außer dem molekularen 
= Wärmeleitvermögen ! noch die Konstante S , die von den 
In — 
Gefäßdimensionen abhängig ist. Um von diesen unabhängig 
zu sein, war es zweckmäßig, die relative Änderung des Wärme- 
leitvermögens, also die Größe 
er Ak 4 (mit Feld) — k(ohne Feld) 
as BEN i (ohne Feld) 
a zu bilden. Diese ist gleich der relativen Änderung des 


molekularen Wärmeleitvermögens Al/l und von der speziellen 
pi Größe der Gefäße weitgehend unabhängig. Es hat sich aber 
gezeigt, daß trotz der Bildung des relativen Effektes noch eine 


h gewisse Abhängigkeit dieser Größe von der Form des Gefäßes 
2. vorhanden ist. Dies hat seinen Grund wahrscheinlich darin, 

daß bei verschieden geformten Gefäßen die Wärmestromlinien 
i zwischen Draht und Wand ganz verschieden verlaufen, was 
<2 besonders dann stark zum Ausdruck kommt, wenn infolge der 
ri besonderen Anordnung der Draht nicht in der Achse, sondern 


unsymmetrisch im Gefäß lieg. Der richtige Verlauf des 
- Effektes wird hierdurch nicht verändert, nur die Absolutwerte 
sinken dadurch, daß die Wärmestromlinien nicht mehr alle 
senkrecht zu den magnetischen Kraftlinien verlaufen.) Um 


1) Me hierzu $. 922 und 928 und die Diskussionsbemerkung Phys. 
Ztschr. 31. S. 963. = 1930 


Pi 
= 
= 
P 
Gn 
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etwaige durch verschiedene Gefäße bedingte Irrtümer zu ver- 
meiden, ist im folgenden stets angegeben, welche Meßreihen 
mit ein und demselben Gefäß ausgeführt sind. 

Die Hochvakuumapparatur, an die die Meßgefäße an- 
geschlossen wurden, ist in Fig. 1 skizziert. Zum Auspumpen 
diente ein Aggregat von Quecksilberdiffusionspumpen, dem 
eine Wasserstrahlpumpe vorgeschaltet war. Man erhielt so 
ohne Schwierigkeit ein Vakuum von 1.10 mm Hg. Der 
Druck wurde mit einem Manometer nach Mac Leod gemessen. 


iy 


Als Meßgefäß diente für die meisten Messungen ein 
zylindrisches Glasgefäß von 1,2 cm Länge und 0,9 cm Durch- 
messer. An den Enden waren in Richtung der Zylinderachse 
Kapillaren eingeschmolzen, durch die der Meßdraht eingeführt 
wurde. Dadurch wurde erreicht, daß der Draht möglichst in 
Richtung der Zylinderachse lag. Dies im folgenden mit I be- 
zeichnete Gefäß wurde zu den Messungen der Druck- und 
Feldstärkeabhängigkeit des Effektes benutzt. 

Für Untersuchungen der Temperaturabhängigkeit erwies 
es sich aus verschiedenen Gründen nicht als geeignet. Erstens 
war es notwendig, die Einführungsstellen der Zuleitungen des 
Meßdrahtes, die aus technischen Gründen stets gekittet werden 
mußten, recht weit vom Gefäß selbst zu entfernen, weil bei 
tiefen Temperaturen kein Kitt einen vakuumdichten Verschluß 
gewährleistet. Aus diesem Grunde mußte ein anderes Gefäß (II) 
verwandt werden, bei dem die Kapillaren umgebogen und etwa 
15 cm in die Höhe geführt wurden. Eine weitere Schwierig- 
keit bestand darin, daß der Draht, falls das Gefäß in ein Bad 
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die Kupferzuleitungsdrähte stets auf einer erheblich höheren 
Temperatur verblieb. Um dies zu vermeiden, wurden die 
Kapillaren mehrfach geknickt. Der Zuleitungsdraht war hier- 
durch gezwungen, sich an den Knickstellen eng an die Wand 
anzulegen; und es zeigte sich, daß der so verbesserte Wärme- 
übergang vom Kältebad zum Draht ausreichte, um den Draht 
auf die Temperatur des Bades zu bringen. 

Ein Ansatzrohr verband das Gefäß mit Hilfe eines 
Schliffes mit einem horizontalen Glasrohr, das seinerseits in 
einem vertikalen Schliff drehbar war. Dadurch konnte das 
Meßgefäß abwechselnd in die verschiedenen das Magnetfeld 
erzeugenden Apparaturen gedreht werden. Die Stelle, an der 
das Gaszuleitungsrohr in das Meßgefäß mündete, konnte mit 
einem konischen Glasstäbchen zum größten Teil verschlossen 
werden — natürlich so, daß noch Gas hindurchtreten konnte —, 
um Strömungen, die durch Schornsteinwirkung des Ansatz- 
rohres entstehen konnten, zu verhindern. 

Der zu den Messungen erforderliche Sauerstoff wurde 
elektrolytisch aus NaOH-Lösung gewonnen. Er wurde zum 
Trocknen durch ein Gefäß mit Phosphorpentoxyd hindurch- 
geleitet. Da es sich herausstellte, daß er dann immer noch 
Wasserdampf mit sich führte, wurde er nach dem Durchgang 
durch das Trockengefäß in einer Gasfalle, die in flüssige Luft 
tauchte, zum Teil kondensiert. Von hier aus wurde er durch 
eine Spirale, die ebenfalls mit flüssiger Luft gekühlt wurde, 
in das Meßgefäß geleitet. 

Die elektrische Anordnung zur Messung der Widerstands- 
änderung war die einer Wheatstoneschen Brücke, bei der 
der Meßstrom gleichzeitig als Heizstrom diente. In der Brücke 
lag ein Galvanometer mit einer Empfindlichkeit von etwa 
6.10% Amp., das bei der eigentlichen Messung durch ein 
Spiegelgalvanometer mit einer Empfindlichkeit von 2,5-10—* Amp. 
ersetzt wurde. Dieses Instrument, ein Mollsches Mikrogalvano- 
meter, erwies sich für diese Messungen als hervorragend ge- 
eignet infolge seiner verhältnismäßig großen Spannungsempfind- 
lichkeit und kleinen Einstelldauer. Der Strom wurde einer 
Akkumulatorenbatterie entnommen; vor die Brückenanordnung 
war noch ein fein regulierbarer Widerstand („Heizwiderstand“) 
geschaltet. Als Meßdraht diente ein Platinhaardraht von 0,02 
oder 0,03 mm Durchmesser. 

Vor Beginn der Messungen wurde zunächst der Wider- 
stand des Meßdrahtes bei so schwachem Strom ermittelt, daß 
der Draht sich nicht merkbar erwärmte. Durch Änderung des 
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Temperatur und Widerstand des Drahtes erhöht. In den 
meisten Fällen wurde der Heizwiderstand so einreguliert, daß 
die Temperaturdifferenz zwischen geheiztem Draht und Wand 
etwa 30° betrug.) Sodann wurde die Brücke abgeglichen, 
Eine Anderung des Wärmeleitvermögens und dadurch des 
Drahtwiderstandes konnte durch den Ausschlag des Galvano- 
meters festgestellt werden. 

Es handelte sich nun darum, aus diesem Ausschlage die 
Änderung des W ürmeleitvermögens zu berechnen.?) Ist w, der 
Drahtwiderstand und 7, die Stromstärke im Meßdraht, welche 
durch ein Prizisionsinstrument dauernd kontrolliert wer 
konnte, so gilt: = 


‘ 
Hierin ist 47 die Temperaturdifferenz zwischen. Draht und 
Wand und :, die Stromstärke, welche erforderlich ist, um den 
Draht im Volum auf dieselbe Temperatur wie im Sauerstoff 
zu erwärmen. i,?w, ist also die dem Draht durch Strahlung 
und Leitung im Draht verlorengehende Energie. 
Ändert sich das Wärmeleitvermögen (bei konstant ge- 
haltenem Drahtwiderstand) um br so folgt 


-4T 

di,|= Wa - | 


ta” — & Va 


da 

Ist + der Gesamtstrom, den die Akkumulatorenbatterie 
ließe ist w, der Heizwiderstand und W der Gesamtwiderstand 
der Brückenanordnung, so gilt die Beziehung: 


oder, oben eingesetzt: 
Wott! 


Ist « der Ausschlag des Galvanometers bei einer Anderung 
des Heizwiderstandes um 0,1 Ohm und ist a der Galvanometer- 
ausschlag, der einer Anderung des Wärmeleitvermögens um 
di entspricht, so ist die entsprechende Änderung des Heiz- 


widerstandes 
du, = 


O0. Riechemeier, Ann. d. Phys. [5] 6 


1) Vgl. hierzu S. 925. 
2) H. Senftleben u. 
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Als endgiiltige Gleichung zur Berechnung der relativen Ande- 
rung des Wärmeleitvermögens aus dem Galvanometerausschlag a 
folgt also: 

di 2i4* 0,1a 

9=- i? «(W+w,) 
Mit dieser Gleichung sind alle im folgenden angegebenen 
Resultate berechnet worden. 

Zur Erzeugung des Magnetfeldes diente fiir schwache 
Felder bis zu 250 Gauss ein Solenoid von 1m Linge, dessen 
Feld im Innern vollständig homogen und genau bestimmt 
war.!) Es konnte auf Schienen bewegt und so weit über das 
Meßgefäß geschoben werden, daß dies in dem homogenen Teil 
des Feldes lag. Das Meßgefäß wurde so eingestellt, daß der 
Draht längs der Achse des Solenoids lag, also die magnetischen 
Kraftlinien den Wärmestrom senkrecht schnitten. Zum Er- 
zielen höherer Felder diente ein Halbringelektromagnet nach 
DuBois. Für die Messungen mit dem Gefäß I wurden kegel- 
stumpfförmige Polschuhe benutzt, die einen Abstand von etwa 
1,8cm voneinander hatten. Der Durchmesser der wirksamen 
Fläche betrug 4cm. Das so entstehende Feld war zwar nicht 
völig homogen, doch betrug die Veränderung des Feldes 
senkrecht zu den Kraftlinien von der Mitte bis zum Rande 
nur 3°/,; im Richtung der Kraftlinien war die maximale Ande- 
rung noch geringer, nämlich etwa 1°/,. Da das Gefäß wieder 
so eingestellt wurde, daß der Draht parallel zu den Kraftlinien 
lag, konnte das wirksame Feld als praktisch homogen be- 
trachtet werden. Man erreicht bei diesen Dimensionen Feld- 
stärken bis zu 12000 Gauss. 

Zur Messung der Temperaturabhiingigkeit des Effektes 
mußten die Polschuhe so weit voneinander entfernt werden, 
daß ein Dewargefäß dazwischengestellt werden konnte; der 
Polabstand betrug etwa 8 cm. Um die hierdurch bedingte 
Inhomogenität herabzusetzen, wurden die kegelstumpfförmigen 
Polschuhe durch zylinderförmige mit einer wirksamen Fläche 
von 12cm Durchmesser ersetzt. Die hiermit erreichten Felder 
betrugen etwa 2800 Gauss. 

Da sich bei den früheren Untersuchungen gezeigt hatte, 
daß bei geringen Drucken des Sauerstoffes schon Felder von 
wenigen Gauss einen merklichen Effekt hervorrufen, ist es 


1) Es handelt sich um dasselbe Präzisionssolenoid, welches in der 
Arbeit von Cl. Schaefer u. G. Neumann (Ann. d. Phys. 45. S. 529. 1914) 
zur e/m-Bestimmung benutzt wurde. Dort sind nähere Angaben über 
des Feldes und die Genauigkeit seiner Bestimmung 
enthalten. 
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wesentlich, bei den Messungen in dem Elektromagneten die 
Stärke des Feldes genau zu kennen, in dem sich der Sauerstoff 
befindet, ohne daß der Magnet erregt ist. Ein solches Feld 
ist, infolge der zwar sehr geringen, aber nie ganz zu ver- 
meidenden Remanenz des Magneten stets vorhanden. Da diese 
Remanenz niemals konstant ist, sondern von der vorher er- 
zeugten Feldstärke abhängig und auch letztere keine eindeutige 
Funktion der Stromstärke ist, so wurde zu jedem einzelnen 
Meßpunkt das Feld und das Remanenzfeld gemessen. Die 
Feldmessung geschah in der üblichen Weise mit einer Induk- 
tionsspule und einem ballistischen Galvanometer. Zur Eichung 
diente eine Wismutspirale von Hartmann & Braun. 

Das remanente Feld, dem das Gas schon vor Beginn der 
eigentlichen Messung ausgesetzt ist, ruft bereits eine Anderung 
des Wärmeleitvermögens hervor. Man mißt daher beim Ein- 
schalten des Stromes nicht den zu dem betreffenden Felde 
gehörenden Effekt, sondern nur den Teil des Effektes, der 
durch den Zuwachs des Magnetfeldes zu dem Remanenzfeld 
bedingt ist. Es ist nicht möglich, diese Schwierigkeit dadurch 
zu vermeiden, daß man das Meßgefäß erst bei eingeschaltetem 
Strom in das Feld bringt, denn die dadurch entstehenden 
Erschütterungen und Temperaturänderungen sowie der Induk- 
tionsstrom machen sich in unkontrollierbaren Ausschlägen des 
Galvanometers bemerkbar. Man muß daher das Gefäß zwischen 
den Magnetpolen unter der dauernden Wirkung des Remanenz- 
feldes stehen lassen. 

Es fragt sich nun, wie der zu einem bestimmten Feld 
gehörige wirkliche Effekt aus dem bei diesem Feld gemessenen 
und dem bestehenden Remanenzeffekt zusammenzusetzen ist. 
Es sei A, das Wärmeleitvermögen ohne jedes Feld, A, das 
Wärmeleitvermögen bei remanentem Feld und A, das Wärme- 


Ae 


leitvermégen bei angelegtem Feld. Dann ist aa = z, der 


Effekt, der beim Einschalten des Feldes gemessen wird und 
Ne z, der Effekt, der dem Remanenzfeld zukommt, der 


ko 
also vor dem Einschalten und nach dem Ausschalten des 
} 2 Feldes vorhanden ist. Zu bestimmen ist aber die Größe Ah, 
Für diese ergibt sich: 
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also gegen z, und z, vernachlässigt werden. Es ergibt sich 
daher, daß man den wahren Effekt durch Addition der beiden 


Teileffekte z, und 2, erhält. 
Die Zahl z, wird gemessen beim Einschalten des Feldes, 


z, dagegen auf folgendem Wege ermittelt. Das oben erwäiıtte 
Solenoid gestattet es, Felder bis zu 250 Gauss zu erzeugen © 
und in ihnen den Effekt zu untersuchen, ohne daß eine 
Remanenz vorhanden ist. Das remanente Feld des Elektro- 
magneten liegt zwischen 40 und 80 Gauss. Es ist also möglich, er 5 


bei bekanntem Remanenzfeld aus den Messungen im Solenoid __ 

den zugehörigen Wert i, z, zu entnehmen. 
An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, daß das Magnet- —> 

feld, welches der Meßstrom selbst erzeugt, im allgemeinen o 

schwach ist, daß eine Berücksichtigung nicht erforderlich ist. 


Die Messungen und ihre Diskussion 
1. Abhängigkeit des Effektes 
von der Feldstärke und vom Druck 7 ee 


von Druck und Feldstärke ergeben sollten, wurde das oben 
beschriebene Gefäß I benutzt. Unter dem Effekt ist hier stets 
wieder die relative Abnahme des Wärmeleitvermögens gemeint, 
also die Größe — 4 =e. Die Genauigkeit der Messungen 
hängt von der Größe des Effektes ab, der maximale Fehler 
beträgt bei kleinen Werten von & etwa + 5°/,, bei großen 
dagegen etwa + 3°/,1). Die Messungen wurden in der Weise 
durchgeführt, daß bei konstanter Temperatur und bei kon- 
stantem Druck der Effekt in Abhängigkeit von der Feldstärke = 
bestimmt wurde. Das Ergebnis einer solchen Meßreihe zeigt = 
Fig. 2 beim Druck von 80 mm Hg und Zimmertemperatur. 
Wie schon früher?) beobachtet wurde, tritt auch hier wieder 
deutlich eine Sättigung bei großen Feldern hervor. Infolge 
der Möglichkeit, bei der jetzigen Anordnung große Feldstärken 
zu erreichen, ist besonders dieser Punkt mit Sicherheit fest- 
gelegt worden. 
Wurden die Messungen bei andern Drucken wiederholt, 
so zeigte sich stets dieselbe Form der Kurven, nur mit einer 
nderung der Absolutwerte. Das Eintreten der Sättigung 


1) Es ist durchaus möglich, diese Fehlergrenze erheblich herab- 
zudrücken durch weiteren Ausbau der Apparatur. Zunächst liegt aber 
ein Bedürfnis nach genaueren Werten wohl nicht vor. 

2) H. Senftleben, a. a. O. 
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verschiebt sich mit wachsendem Druck zu immer größeren 

Feldstärken, so daß bei großen Drucken die erreichbaren 

Felder nicht genügten, um den Sättigungseffekt hervorzubringen, 


Druck: 8 mm 
Jemperatur: 295° abs. 
Mittiere fehlergrenze 


T 


0 2000 3000 7000 30 700 B00 72000 


Fig. 2. Abhängigkeit des Effektes von der magnetischen Feldstärke 


Fig. 3 zeigt diese Verhältnisse genauer. Hier ist als Abszisse 
die Feldstiirke in Gauss aufgetragen, als Ordinate die relative 
Verminderung des Wärmeleitvermögens, die eingezeichneten 
Kurven sind Linien gleichen Druckes. Man sieht, wie bei 
höheren Drucken die Kurven sich zu kleineren Effektwerten 
verschieben. Bei hohen Feldstärken ist die Sättigung deutlich 
erkennbar, die bei der Kurve p=40 mm etwa bei 8500 Gauss 
eintritt. Man sieht, wie die Kurven p = 60 mm, 80 mm usw. 
später denselben Sättigungswert erreichen. Die auf die Kurve 
p = 100 mm, die den Sättigungswert bei 11000 Gauss erreicht, 
folgenden höheren Drucke zeigen in dem gemessenen Bereich 
noch keine Sättigung. Sie steigen vielmehr bei der höchsten 
Feldstärke noch an, und es ist nach ihrem Verlauf anzunehmen, 
daß auch sie bei genügend großen Feldstärken in denselben 
Sättigungswert DRIN} Dieser liegt etwa bei 


— 112, 


d.h. die Änderung des W EEE beträgt im Maxi- 
mum etwas über 1°/,. 

Aus den bei hohen Drucken aufgenommenen Kurven ist 
deutlich zu ersehen, daß der Effekt bei kleinen Feldern qua- 
dratisch mit der Feldstärke ansteigt. Tab.1 für p= 700mm 
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eren 
aren die gemessenen Werte des Effektes und daneben die entspre- 
gen, chend der quadratischen Abhängigkeit berechneten Werte. Am 
ersten Punkt sind die Werte gleichgesetzt. Dasselbe zeigt - 


| 


i 


00 0 60 30 MO TOO 12000 


l 


l 
00 2000 3000 


Fig.4 für verschiedene Drucke. Die gezeichneten Kurven sind 
die der quadratischen Abhängigkeit entsprechenden Parabeln, 
dazu sind die gemessenen Punkte eingezeichnet. Der Wert 
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Fig. 4. Quadratische Abhängigkeit von der Feldstärke 
bei kleinen Feldstärken. 
berechnet entspr. der quadrat. Abhängigkeit 
ooo gemessene Werte 
O Mittlere Fehlergrenze 


der Feldstärke, bis zu dem der quadratische Anstieg geht, 
steigt mit wachsendem Druck. 

Die Tatsache, daß die Kurven bei allen Drucken den 
gleichen Sättigungswert besitzen, besagt, daß der Maximalwert 
des Effektes weder von der Feldstärke noch vom Druck abhängt. 
Dies ist eine Bestätigung der schon früher gemachten Fest- 
stellung, daß der Effekt eine Funktion des Argumentes §/p 
ist. Dies kommt auch darin zum Ausdruck, daß e, im Gebiet 
des quadratischen Anstieges mit $, umgekehrt proportional p? 
f ist. Aus Tab. 2 ist deutlich zu sehen, daß z. B. bei einer 
Feldstiirke von 100 Gauss diese Gesetzmäßigkeit in dem Druck- 
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von 400— 500 mm, dann werden die Effekte mit wachsendem x 
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intervall von 80—500 mm erfüllt ist. Unterhalb 80 mm ändert iy 

sich ¢ nicht mehr umgekehrt proportional mit p?, sondern 
schwiicher; bei diesen kleinen Drucken ist aber auch der An- 
stieg mit der Feldstirke bei 100 Gauss nicht mehr quadratisch. 


Tabelle 2 
5 = 100 Gauss 
p in mm & + 10* berechn. aus const/p? | «+ 10* gemessen 
500 0,1 0,1 
200 
80 4,7 
60 9,4 fry 8,0 
40 14,5 


Die Abhängigkeit des Effektes von $/p kann man auf | 
folgendem Wege prüfen. Greift man beliebige Werte von 
“und p heraus, z.B. p= 40 mm und § = 400 Gauss, 
so würde das Argument z = 10 auch für die Werte p = 60 mm, 7 


9 =600 Gauss usw. bis p= 700 mm und § = 7000 Gauss den 
gleichen Wert des Effektes fordern. Aus Fig.3 sieht man, daß 
diese Gesetzmäßigkeit im allgemeinen gut erfüllt ist. Die für 
die Argumente 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 50 gefundenen Werte von 
-10* zeigt Tab. 3. Das „H/p-Gesetz“ verlangt konstante Werte 


Tabelle 3 


pinmm =1| 2 3 | 4 | 5 | 10 | 15 | 2 | 50 
| | 

40 | 30 | 110 | 195 | 270| 370 | 61,5 | 71,0 | 760 | 88,5 
60 | 30 | 100 | 195 | 280 | 37.5 | 620) 71,8 | 765 | 92.0 
s0 | 33 | 11.0 190, 282 37.5 | 622 720 | 78.0 95,0 
100 | 30 | 10,5 | 200 | 30,0 | 37,5 | 625 | 720 | 790 980 
200 | 35 | 115 | 21.0 | 303 | 38.0 | 625 723 | 81,5 | 105,0 
300 | 35 | 110 | 1977 | 282 | 353 | 594 | 707 | 805 — 
400 | 32 | 11.0 | 190 | 26.6 | 345 | 583 | 710 | 793) — 
50 | 33 | 11,0 | 190 | 268 | 335 | 56,7 | 725 | 785) — 
600 | 33 | 113 | 193 | 268 | 33,7 544 | 660 | 740) — 
30 


105 | 18,5 | 262 | 325 | 52:3 | 62,7] — 


ER jeder Vertikalreihe. Man sieht, daß die Gesetzmäßigkeit 
für kleine Werte des Argumentes innerhalb der Meßfehler gut 
erfüllt ist. Bei großen Argumenten gilt sie bis zu einem Druck 
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Druck etwas kleiner, als dem §/p-Gesetz entspricht. Im all. 
gemeinen sind diese Abweichungen jedoch klein, nur in extremen 
Fallen gehen sie bis zu 20°F: Eine Diskussion der in Frage 
kommenden Fehlerquellen!) weist darauf hin, daß solche nicht 
für die Abweichungen vom §/p-Gesetz verantwortlich gemacht 
werden können. Die Abweichungen sind zwar nur klein, aber 
ganz systematisch. Sie treten erst auf, wenn der Wert von §/p 
einigermaßen groß wird. Weiter unten werden wir auf diese 
Frage noch einmal zurückkommen. 

In Fig.3 sind nur Kurven, welche Drucken oberhalb 40 mm 
entsprechen, eingezeichnet. Messungen für kleinere Drucke sind 
auch ausgeführt worden, fallen aber, wie Fig. 5 zeigt, aus der 
obigen Betrachtung heraus. 


70 Smmig 

60 


Jemperatur :T: 233° abs. 
Mittlere fehlergrenze 


O00 2000 3000 W000 F000 
Fig. 5. Abhängigkeit des Effektes von der Feldstärke 
bei kleinen Drucken 


In dieser Fig. 5 sind wieder die Kurven konstanten 
Druckes eingezeichnet, und zwar fiir die Drucke von 5 bis 
30 mm Hg. Für ganz geringe Feldstärken verlaufen auch 
hier die Kurven so wie in Fig. 3, daß kleineren Drucken 
größere Effektwerte entsprechen. Dann aber biegen die 


1) Hierher gehört z. B. die nie ganz zu vermeidende Möglichkeit 
des Auftretens von Konvektionsstrémungen im Gase. Ferner ist zu 
berücksichtigen, daß der Heizstrom selbst in der Umgebung des Drahtes 
ein Magnetfeld erzeugt. 
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und kleine Drucke auftretenden Sättigung zunächst horizontal, 
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Kurven plötzlich um und schneiden einander, so daß mit 
kleineren Drucken auch kleiner werdende Effektwerte auftreten. 


Die Sättigung mit dem Feld tritt schon für relativ kleine a Sig 
§-Werte ein, der Sättigungswert von & bleibt aber unter dem 
für die höheren Drucke konstanten Werte von 112-10-* Mit ER. 


steigendem Druck steigt in diesem Druckbereich auch der Wert ot 95 
der Sättigung, bis bei etwa 30 mm Hg der Wert 112 erreicht 
ist, der dann nicht mehr überschritten wird. a 
In den Figg. 3—5 ist der Effekt als Funktion der Feld- Ian 
stärke aufgetragen; die verschiedenen Kurven entsprechen ver- A 


Jemperatur: T:293°abs. 


Fig. 7. Kurven gleicher Feldstärke 


Fig. 6. Kurven gleicher Feldstärke 
bei kleinen Drucken 


schiedenen Drucken. Für manche Zwecke ist es praktischer, 
den Effekt als Funktion des Druckes aufzutragen und die 
Feldstärke als Parameter zu nehmen. Dies ist in den Figg. 6 
und 7 geschehen. Die Werte sind aus den Figg.3 und 5 ent- 
nommen, so daß also ein Einzeichnen von Meßpunkten nicht in 
Frage kam. Fig. 6 enthält die Werte in dem Druckintervall 40 bis 
700 mm. Bei niedrigen Feldern zeigen die Kurven einen steilen 
Abfall, der mit wachsendem Druck allmählich immer flacher wird. 
Bei höheren Feldstärken wird der Abfall flacher und verschiebt 
sich nach größeren Drucken. Bei den höchsten Feldstärken 
schließlich laufen die Kurven entsprechend der für hohe Felder 
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die Genauigkeit der Messung verlangte. 


> bei Zimmertemperatur. 
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um dann zuerst flach und dann steiler abzufallen. Fig. 7 zeigt 
den Druckbereich von 5—300 mm (in vergrößertem Druck- 
maßstab). Hier zeigt sich deutlich, daß die Kurven gleicher 
Feldstärke bei kleinen Drucken nicht etwa, wie man aus 
Fig. 6 entnehmen könnte, horizontal verlaufen, sondern ein 
Maximum erreichen, und nach sehr kleinen Werten des Druckes 
hin steil abfallen. 
Zar Messung der Temperaturabhingigkeit des Effektes 
sil das oben S. 910 beschriebene Gefäß II und ein ähnlich 
_ gebautes III benutzt. Das Kilte- bzw. Wärmebad befand 
sich in einem Dewargefäß. Es wurde gemessen 1. bei etwa 
90° abs. (als Kältebad diente flüssige Luft), 2. bei etwa 150° abs. 
(diese Temperatur entspricht dem Schmelzpunkt von Petrol- 
äther und ist durch eine Mischung von festem und flüssigem 
Petroläther ohne Schwierigkeit zu erreichen), 3. bei etwa 


2. Abhängigkeit von der Temperatur 


> 200° abs. (Mischung von Äther und fester Kohlensäure), 4. bei 


Zimmertemperatur und 5. bei etwa 373° abs. (siedendes Wasser). 
Es zeigte sich, daß es nicht in allen Fällen möglich war, die 
Temperaturen ‘dieser Bäder soweit konstant zu halten, wie es 
Die geringsten Tem- 
pe eraturschwankungen äußerten sich in einer Verschiebung des 
Nullpunktes des Spiegelgalvanometers. Hierdurch büßten die 
Messungen erheblich an Genauigkeit ein, so daß die Fehler- 
grenze bei den Temperaturen 150, 200 und 373° etwa 10°/, 
beträgt. 

Zunächst wurde bei der tiefsten erreichbaren Temperatur 
(90°) der Effekt für mehrere Drucke in Abhängigkeit von der 
Feldstärke gemessen. Die Ergebnisse sind in Fig. 8 wieder- 
gegeben. Die Kurven zeigen denselben Verlauf wie bei Zimmer- 
temperatur (vgl. Fig. 3), nur sind die Absolutwerte kleiner. 
Die Sättigung mit der Feldstärke ist bei der höchsten er- 
reichbaren !) Feldstärke von 2800 Gauss noch nicht eingetreten. 
Die Gültigkeit des $/p-Gesetzes ist ungefähr die gleiche wie 
Zu beachten ist, daß die Werte dieser 
mit Gefäß III gemessenen Kurve sich mit den weiter unten 


in den Tabellen 4, 5 und 6 enthaltenen Werten nicht ver- 


gleichen lassen, da diese mit Gefäß II vorgenommen wurden.?) 


1) Infolge der erforderlichen Dewargefäße mußte der Polabstand 
des Elektromagneten erheblich vergrößert werden, so daß die Feldstärke 
nicht über den oben angegebenen Wert gesteigert werden konnte. 
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Fig. 8. Abhängigkeit des Effektes von der Feldstärke 
bei der Temperatur der flüssigen Luft 


p = 100mm Hg 
T.in® | §=150 300 610 900 1300 1800 | 2700 Gauss 
| | | | 

85 1,2-10—*| 10-*| 51,8-10—* 

142 | 2,9 9.8 25,4 37, 9 45, 0 53,9 63,7 

198 | 4,4 13,3 30,8 431 50,7 58,8 67,0 are 

297 | 5,0 17,8 35,1 47,3 53,5 58,7 661 2 
370 | «5,3 18,5 34,5 475 55,0 62,0 


Die Ergebnisse von Messungen der Temperaturabhängig- 
keit des Effektes bei dem Druck von 100 mm sind in Tab.4 | 
enthalten. Die erste Spalte gibt die Temperatur an, ährrend 
in den folgenden Spalten die entsprechenden Effektwerte bei 
den einzelnen Feldstärken stehen. Das auffallendste an diesen __ 
Ergebnissen ist die Tatsache, daß der Effekt auch in A- 
hängigkeit von der Temperatur eine ausgesprochene Sättigung a baa 
erreicht, wie dies für die Abhängigkeit von Feldstärke und Er 
Druck der Fall ist. Ein Teil der Ergebnisse ist in Fig. eee 
und 10 dargestellt. Fir 50 und 100 mm Druck sind einige sees bes 


Kurven gleicher Feldstärke gezeichnet, die die Abhängigkeit = 2 
des Effektes von der Temperatur zeigen. Die Kurven steigen er x 


bei flüssiger-Luft-Temperatur steil an, werden allmählich flacher, * 
um schließlich bei etwa 300° abs. einen Sättigungswert zu — 
erreichen. 
Die Temperaturabhängigkeit des Effektes für kleine Feld- Er 
stärken in einem Bereich von 90° abs. bis 680° abs. sigt Tab. 
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Bei den hohen Temperaturen wurde das Gefäß von einem 
elektrischen Ofen eingeschlossen, der auf die betreffende Tempe- = 
ratur geheizt wurde. Naturgemäß streuen auch hier die Werte ‘ 
_erheblich, da die Temperatur des Ofens nie genügend konstant % 
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Fig. 10. Temperaturabhingigkeit des Effektes 2 


zu halten war. Jedoch ist die Sättigung bei hohen Tempe- 
raturen sehr deutlich zu erkennen. Diese Messungen konnten 
nur bei den kleinen Feldstärken im Solenoid ausgeführt 
werden, weil infolge der durch die große Erwärmung bewirkten 
Ausdehnung der Meßdraht nicht mehr gespannt zu halten 
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Tabelle 5 
Druck 70 mm Hg 
T abs =8s | 110 | 132 | 154 | 176 | 198 |220Gauss 

| 

1,0-10-*| 14 | 19 | 22 | 27 | 40 5,3 

22 37 | 51 | 60 | 78 | 89 1 

3,3 54 | 76 | 10,3 | 13,6 | 155 18,6 

4,8 63 | 96 | 11,3 | 149 | 179 21,4 

5,9 81 | 107 | 134 | 161 | 188 | 220 

6,6 95 | 125 | 154 | 188 | 213 | 249 

6,2 93 | 126 | 15,6 | 185 | 210 | 24,4 

6,5 gs | 112 | 146 | 174 | 216 | 23,9 

5,6 89 | 129 | 149 | 169 | 21,0 | 23,4 

6,3 91 | 127 | 154 | 181 | 21.2 | 235 

81 99 | 12,7 | 144 | 18,3 | 208 | 24,1 


war, so daB das starke Feld des Elektromagneten Bewegungen 


desselben hervorrief, die den Wärmestrom veränderten und 


dadurch unkontrollierbare Ausschläge des Galvanometers ver- 
ursachten. Diese Bewegungen ließen sich nicht vermeiden, da 
der den Draht durchfließende Meßstrom gleichzeitig Heizstrom 
war und sich infolgedessen nicht sehr weitgehend herabsetzen 
ließ. In dem schwachen Felde des Solenoids war die Wahr- 
scheinlichkeit, daß derartige Drahtbewegungen auftraten, sehr 
viel geringer. 

Aus denselben Gründen war es auch nur schwer möglich 
zu prüfen, ob eine Abhängigkeit des Effektes vom Temperatur- 
gradienten vorhanden ist. Die Messungen, die in dieser Rich- 
tung ausgeführt wurden, ließen erkennen, daß ein wesentlicher 
Einfluß des Temperaturgradienten nicht vorhanden ist; ab- 
gesehen davon, daß sich bei höherer Temperaturdifferenz zwischen 


Heizdraht und Gefäßwand (AT) auch eine höhere mittlere Tem- 


peratur des Gases einstellt, die den Effekt beeinflußt. In Tab. 6 
Tabelle 6 


Temperatur der Gefäßwand: 87° abs. 294° abs. 
AT | = 88 220 Gauss 
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sind für den Fall, daß sich die Gefäßwand auf Zimmertempe- 
ratur oder auf flüssiger Luft-Temperatur befindet, bei zwei Feld- 
stärken die Effektwerte in Abhängigkeit von der Temperatur- 
differenz eingetragen. Bei kleinen Temperaturdifferenzen ist kein 
Gang der Effektwerte mit AT zu erkennen; der bei großen 
Werten von AT auftretende Anstieg ist, wie schon erwähnt, auf 
den Anstieg der mittleren Temperatur zurückzuführen und ist 
daher bei 87° erheblich steiler als bei 294°. Dies entspricht 
durchaus der Tatsache (vgl. z.B. Fig. 9), daß bei 300° nur noch 


IR: eine geringe Abhängigkeit des Effektes von der Temperatur 


me a vorhanden ist. Alle Messungen, deren Ergebnisse in der vor- 
ae liegenden Arbeit wiedergegeben sind, entsprechen so kleinen 
Werten von AT (30°), daß eine Abhängigkeit der gemessenen 
a is Effektwerte vom Temperaturgradienten nicht in Frage kommt. 
Ell oar Bereits oben wurde darauf hingewiesen, dab der Effekt 
a mit wachsender Temperatur einen Sättigungswert erreicht, 

n ebenso wie mit wachsender Feldstärke oder mit abnehmendem 


I. at Druck. Das Argument der Funktion, welche den Effekt in 


seiner Abhängigkeit von Feldstärke und Druck bestimmt, und 
welches zum mindesten in erster Näherung die Form H/p hat, 
Au ' muß also auch die Temperatur enthalten, und es fragt sich, 
x BE wie diese eingeht. Aus den ersten vorläufigen Messungen 


ließ sich, wie bereits eingangs erwähnt, der Schluß ziehen, 


Bin. Sr daß oe das Argument sei. Aus den jetzt vorliegenden sich 


über ein weit größeres Intervall erstreckenden Messungsergeb- 
T'ls 


nissen zeigt sich aber, daB diese Form nur in einem rela- 


tiv beschränkten Temperaturbereich gilt, daß bei tieferen Tem- 
peraturen eine etwas größere, bei höheren Temperaturen eine 
A etwas kleinere Potenz als !/, zur Anpassung an die Resultate 
der Messungen erforderlich ist. Bevor diese aber nicht mit 
größerer Genauigkeit, als es bisher möglich war, ausgeführt 
sind, hat es wenig Zweck, nach einer für alle Temperaturen 


gültigen Form des Argumentes zu suchen. 


Shae Ein Vergleich der vorliegenden experimentellen Ergebnisse 


irgendwelchen theoretischen Überlegungen kann bisher 


nicht vorgenommen werden. Die Untersuchungen, welche an- 
. gestellt wurden, um die Resultate theoretisch zu deuten, haben 
Mae bis jetzt kein endgültig befriedigendes Ergebnis gehabt. Mangels 
einer theoretisch begründeten Formel ist bereits in einer 
früheren Arbeit worden, die durch 
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eine möglichst einfache Funktion zu approximieren. Es zeigte 
sich, daß die Funktion 


. 
sich den Messungen gut anpassen ließ; dabei war das Argu- 


jetzt vorliegenden erheblich erweiterten Bereich von Messungen 
als brauchbar, wenn man 7” statt TJ’: schreibt und ent- 
sprechend den obigen Resultaten n je nach dem Temperatur- 
bereich variiert (zwischen !/, und 1). 

Im Nenner dieser Formel tritt z und damit die Feld- 
stärke linear auf; die Formel hat also nur einen Sinn, wenn 
man für $ immer seinen absoluten Betrag einsetzt. Denn der 
Effekt ist selbstverständlich, wie es auch der ganzen zum Felde 
vollkommen symmetrischen Anordnung entspricht, unabhängig 
von der Feldrichtung. Um dies auch in der Annäherungs- 
formel zum Ausdruck zu bringen, wurde versucht, eine den 
Messungen sich ebensogut anpassende Funktion zu finden, 
die § nur quadratisch enthält. Es zeigt sich, daß man die 
Messungen am einfachsten in folgender Form darstellen kann: 
ayt+ay’ 


ment = Dieselbe Funktion erweist sich auch in dem 


y 

ist. Allerdings sind hier 4 Konstanten erforderlich, während 
in der ursprünglichen Formel nur 3 Konstanten auftraten. 

Die Genauigkeit, mit der diese Formel gilt, ist natürlich 
parallelgehend derjenigen, mit der das S/p-Gesetz erfüllt ist. 
Dieses stimmt bei kleinen Werten von y sehr gut, erst bei 
großem y treten die, nicht sehr beträchtlichen, Abweichungen 
hervor. Eine eingehende Diskussion aller vorliegenden Zahlen- 
werte zeigt, daß systematische Abweichungen vom $/p-Gesetz 
erst dann auftreten, wenn in der obigen Formel die in y 
quadratischen Glieder eine Rolle spielen, während solche Ab- 
weichungen nicht zu bemerken sind, falls die linearen Glieder 
zur Darstellung der Messungen genügen. Dies weist darauf _ 
hin, daß die obige Gleichung als erste Näherung zu betrachten 
ist. Es erscheint durchaus möglich, eine Formel, in der der 
Druck p explizit neben y auftritt, zu konstruieren, welche 
sich allen Messungen anpaßt; jedoch hat dies wohl zur Zeit, wo 
theoretische Anhaltspunkte bestimmter Art noch nicht vorliegen, 
keine sehr wesentliche Bedeutung. 


BANG 


a 


# 


E 


$a 


= 
in 
n 
st 
at 
Ir 
n 
n 
t. 
ct 
t, 
m = 
n 
d 
h, 
n 
h 
)- 
ie 
it 
rt 
| 
n 
r 
h 


Annalen der Physik. 5. Folge. Band 16. 1933 


Bereits im Anfang dieser Arbeit ist bemerkt worden, daß 
die Form des Argumentes darauf hinweist, daß die Einwirkung 
des Magnetfeldes in einem Einfluß auf die mittlere freie Weg- 
länge oder den Wirkungsquerschnitt der Gasmoleküle besteht. 
Bei Zugrundelegung dieser Annahme ist nach der klassischen 
kinetischen Theorie der Gase auch eine magnetische Beein- 
flussung der inneren Reibung der Gase zu erwarten. Versuche, 
die zur Prüfung dieser Annahme von Engelhardt und Sack’) 
unternommen worden sind, haben in der Tat einen solchen 
Einfluß ergeben. Über die quantitativen Verhältnisse, soweit 
sie bisher zu übersehen sind, ist vor kurzem in der Physi- 
kalischen Zeitschrift berichtet worden.?) 

Die im vorangehenden wiedergegebenen Resultate gelten 
nur für Sauerstoff. Das zweite zunächst in Frage kommende 
paramagnetische Gas, Stickstoffoxyd (NO), zeigt, wie bereits 
früher mitgeteilt, ein ähnliches Verhalten. Wie weit die Ge- 
setzmäßigkeiten die gleichen sind wie beim Sauerstoff, müssen 
weitere Messungen ergeben. Von Interesse ist ferner das Ver- 
halten einatomiger paramagnetischer Gase. Untersuchungen 
an solchen (Natriumdampf) haben vorläufig noch nicht zu einem 
sicheren Ergebnis geführt, werden aber noch fortgesetzt. Auch 
die Frage der Abhängigkeit des Effektes von der Richtung 
des Wärmestroms gegen die magnetischen Kraftlinien bedarf 
noch genauerer Untersuchungen, die bereits im Gange sind. 

Weiteren Aufschluß über die Art der Einwirkung des 
Magnetfeldes und damit weitere Anhaltspunkte für eine theo- 
retische Deutung kann man aus Untersuchungen von Gas- 
mischungen erwarten. Messungen an solchen sind bereits aus- 
geführt und werden in nächster Zeit veröffentlicht werden. 
Aus ihnen geht hervor, daß die Einwirkung des Feldes nicht 
nur bei der Energieübertragung zwischen Sauerstoffmolekülen 
untereinander, sondern auch bei der zwischen Sauerstoff- und 
Fremdgasmolekülen hervortritt. 


Zusammenfassung der Ergebnisse 


1. Die Versuchsanordnung zum Nachweis und zur quanti- 
tativen Messung der Erscheinung, daß ein Magnetfeld die 
Wärmeleitfähigkeit eines paramagnetischen Gases herabsetzt, 
wird beschrieben. 

2. Die Ergebnisse der Messungen über die Abhängigkeit 
des Effektes von Feldstärke, Druck und Temperatur werden 


1) H. Engelhardt u. H. Sack, Phys. Ztschr. 33. S. 724. 1932; 
vgl. auch H. Trautz u. E. Fröschl, Phys. Ztschr. 33, S. 947. 1932. 
2) H. Senftleben, Phys. Ztschr. 34. S. 141. 1933. 


v2 


Senft 


anges 
groBe 
eben: 
keine 
keit 
Mess 
befri 
dab 
(Felc 
Tem 
abhi 
syst 
hier 
die 


Ja 
; Dis, 
. 
~ 
Her 
zu | 
Hel 
dur 
zu 
Ve 
sag 
= 
30, 
: 
4 
| 
+4 | 
| 
: 


1, daß 
irkung 
Weg- 
steht. 
schen 
3eein- 
suche, 
ack}) 
oweit 
’'hysi- 


relten 
1ende 
reits 
Ge- 
issen 
Ver- 
ngen 
inem 
Auch 
tung 
darf 
sind. 
des 


30. Januar 1933. 


Senftleben u. Pietzner. Einwirkung magnetischer Felder usw. 929 
angegeben und diskutiert. Es zeigt sich, daß der Effekt bei 
großen Werten der Feldstärke von dieser unabhängig wird, 
ebenso hat die Temperatur von einer gewissen Grenze ab 
keinen Einfluß mehr auf den Effekt, während eine Unabhängig- 
keit vom Druck bei kleinen Werten desselben eintritt. Die 
Messungen können durch eine empirische Annäherungsformel 
befriedigend dargestellt werden und lassen darauf schließen, 
daß der Effekt in dem gemessenen Bereich der Variabeln 
(Feldstärke von 0—12000 Gauss; Druck von 40—700 mm Hg; 


Temperatur von 90—400° abs.) von dem Argument 4 ~ 


abhängt, wobei n zwischen 1/, und 1 variiert. Geringe, aber 
systematische Abweichungen weisen darauf hin, daß man es 


ersten Näherung zu tun hat, 
Argumentes sich sehr 


hier zum mindesten mit einer 
die für nicht allzu große Werte des 
gut den Versuchsergebnissen anpaßt. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut 
der Universität Breslau ausgeführt. Dem Direktor desselben, 
Herrn Prof. Dr. ©. Schaefer, sind wir für sein stetes Interesse 
zu großem Dank verpflichtet. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der 
Helmholtz-Gesellschaft danken wir für ihre Unterstützung, 
durch die es allein möglich war, die erforderlichen Apparate 
zu beschaffen. 

Die Firma Kipp und Zonen in Delft stellte uns liebens- 
würdigerweise das Mollsche Mikrogalvanometer leihweise zur 
Verfügung, wofür wir ihr auch an dieser Stelle unseren Dank 
sagen möchten. 


Breslau, Physikalisches Institut der Universität, den 
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Über die Emission der Phosphore. III) 
Verhalten des Samariums in den Oxyden der II. Gruppe 


Von R. Tomaschek und O. Deutschbein 
(Mit 4 Figuren) 


Die vorliegende Arbeit verfolgt das Ziel, die quantitativen 
Grundlagen auszubauen fiir das Problem, einerseits aus den 
Änderungen der Spektren der seltenen Erden in verschiedenem 
Grundmaterial Rückschlüsse zu ziehen auf die atomaren Felder 
in diesen Stoffen, andererseits aber auch aus den Wirkungen 
dieser Felder für die theoretische Deutung der Emissions- 
spektren im festen Zustand neue Erfahrung zu gewinnen. 
Nach beiden Richtungen konnten bereits erfolgreiche Versuche 
unternommen werden?), wobei von den in dieser Arbeit ent- 
haltenen Messungen bereits zum Teil Gebrauch gemacht 
worden ist. Im vorliegenden werden die näheren Einzel- 
heiten über die Emissionsspektren in den farblosen zwei- 
wertigen Oxyden mitgeteilt.) 

Die Untersuchungen mit großer Dispersion und bei tiefen 
Temperaturen, wo die Linien sehr scharf werden, zeigten in 
den Spektren oft auffällige und zunächst unerklärliche Ver- 
schiedenheiten. Erst allmählich gelang es, reproduzierbare 
Spektren zu erhalten. Es ergab sich, daß kleine Mengen von 
Zusätzen, wie sie bei der Lenardschen Präparationsmethode 
üblich sind, zwar bei Aufnahmen mit mäßiger Dispersion und 
bei Zimmertemperatur keinen Einfluß zu haben scheinen, daß 


1) Teil I: Ann. d. Phys. 84. S. 329. 1927; II: 84. S 1047. 1927. 
2) R. Tomaschek, Ztschr. f. Elektrochem. 36. S. 737. 1930; Phys. 
Ztschr. 33. S. 878. 1932. 
3) Die Ergebnisse liegen zum Teil schon seit 1926/27 vor. Bei der 
näheren Untersuchung zeigten sich Veränderlichkeiten in den Spektren, 
die eine möglichst genaue Feststellung und Ausmessung wünschenswert 
machten. Dank dem Entgegenkommen der Notgemeinschaft der deutschen 
Wissenschaft, welche einen großen Glasspektrographen von Steinheil 
zur Verfügung stellte, konnte die Bearbeitung des Materials, nachdem 
der in Teil I erwähnte Spektrograph seit 1927 nicht mehr zur Ver- 
fügung stand, nunmehr mit der notwendigen Genauigkeit vorgenommen 
werden. Der eine von uns (O. D.) hat der Notgemeinschaft für die Ge- 
währung eines Forschungsstipendiums zu danken. Außer der Notgemein- 
schaft ist der eine von uns (R.T.) auch dem Universitätsbund Marburg 
zu Dank verpflichtet, der durch seine Unterstützung die Beendung dieser 
Arbeit ermöglichte. 
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R. Tomaschek u. O.Deutschbein. Emission der Phosphore. III 931 
sie aber die Feinstruktur der Spektren ganz wesentlich ändern 
können, weshalb schließlich nur mehr mit den reinen Oxyden 
als Grundmaterial gearbeitet wurde. Es kam aber noch eine 
zweite Komplikation hinzu. Das Spektrum erweist sich bei 
einigen Oxyden abhängig von der Vorgeschichte des Materials, 
pe wie auch schon früher gelegentlich beobachtet worden ist.!) 
Das wäre nicht verwunderlich, wenn durch die Vorbehandlung 
zB. die Kristallstruktur geändert würde, da der Typus der 
Spektren hiervon stark abhängt. Es konnte jedoch gezeigt 
{ werden, daß dies in den hier in Betracht kommenden Bei- 


pr spielen nicht der Fall war. Da außerdem oft Mischungen ver- 

schiedener Typen vorkommen, machte die Entwirrung der 
idee Spektren, ganz besonders als der große Einfluß der Zusätze 
noch nicht erkannt war, große Schwierigkeiten. 
wy Methode. Die Erregung erfolgte teils mit Licht, tells mit =~ 
ms Kathodenstrahlen von etwa 30000 Volt. Letztere wurden bi Br 
Ze den hier beschriebenen Präparaten vorgezogen, da die Ere 

regungsverteilung der Oxyde bei sehr kurzen Wellen liegt. Als 
ur Lichtquelle diente die schon in Teil I erwähnte Bogenlampe, _ x 
als Kathodenrohr verschiedene allmählich verbesserte Formen, 
we von denen die letzte, die auch ein Arbeiten bei der Tempe- Be 
ratur der flüssigen Luft gestattet, bereits in einer anderen 
r Arbeit beschrieben ist.?) Die Belichtungszeiten schwanken von , 
ws einigen Minuten (CaO) bis zu einigen Stunden. Die Unter- 

ond suchungen wurden auch auf das ultrarote Gebiet ausgedehnt. 

st Wir haben der I. G. Farbenindustrie, Abt. Agfa, Laboratorium 
pi Wolfen, für die freundliche Hilfe durch Überlassung des Platten- 
Ke materials sehr zu danken. Die Platten wurden vor der Auf- . 
u: nahme meist mit Ammoniak übersensibilisiert. Die Dispersion 
rw des Dreiprismenspektrographen betrug bei 7000 AE: 50 ÄE/mm, 


bei 5000 AE: 13,5 AE/mm. Die Genauigkeit der Angaben be- 
| trägt bei scharfen Linien etwa 0,3 cm”!, bei unscharfen ist sie 
hys. entsprechend geringer. Die Auswertung derSpektren erfolgte wegen 
des günstigeren Verlaufes der Dispersionskurve direkt in em’, *) 


on: Dieses sind also in den Tabellen die direkt bestimmten Zahlen. E 
vert Es wurden untersucht: BeO, MgO, CaO, SrO, BaO, ZnO 

— und Mischungen von ZnO mit CdO. Als Ausgangsmaterial 

ei — - 

lem 1) Handb. d. Exper.-Physik 23. 1. S. 483. 1928. 

'er- 2) O. Deutschbein, Ann. d. Phys. 14. S. 718. 1932. Das hier ver- 

nen wendete Rohr hatte an der der Glühkathode benachbarten Stelle einen 

(xe- Fortsatz mit aufgekittetem Planfenster, durch welches die Emission unter- 

in- sucht werden konnte. Es hat dies auch den Vorteil, daß man das Fenster Ri 
urg leichter reinigen kann, ohne die Röhre deshalb auseinandernehmen zu 

ser müssen. 


3) O. Deutschbein, a.a. O. S. 719. 


) 
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be 

diente teils sehr sorgfältig nach den bei der Phosphoreszenz Sp 

üblichen Methoden!) gereinigtes Material, teils wurden reinste = 

Salze pro analysi (wenn möglich mit Garantieschein) von Kahl- , 

> son 

baum und Merck verwendet. Die Herstellung der Phosphore om 

geschah meist im Platintiegel über dem Gebläse, eventuell unter 2 ; 

Zuhilfenahme eines Hempelofens. ‘ol 

Olg 

Für die Untersuchung schwacher Linien, die in großer Nähe von sch 

sehr starken Linien liegen — ein Fall, der wegen der Aufspaltung der Zu 

Hauptlinie durch die Kristallfelder hier häufig vorkommt —, erwies sich Ke 

das von der Firma Stein heil auf unseren Vorschlag hin konstruierte Tele- sta 

system als sehr brauchbar. Es bewirkt an und für sich keine größere rul 

Auflösung, diese ist sogar wegen der kleinen Offnung der Linsen, um unt 

es nicht zu teuer werden zu lassen, kleiner. Infolge der Verminderung ae 
der Überstrahlung ließen sich aber besonders in der Nähe etwas diffuser 


starker Linien gelegene Begleiter noch auffinden, die sonst nicht beob- Ma 
achtbar waren.?) 

Caleiumoxyd.?) In diesem Grundmaterial zeigt Sm das 
hellste Leuchten bei Erregung mit Kathodenstrahlen unter den 
zweiwertigen Oxyden. Es wurden 7 verschiedene Präparate 
hergestellt, von denen insgesamt 17 Spektralaufnahmen zur Ver- 
fügung standen. Der Samariumgehalt wurde von 0,000004 & Sm/g 
bis zu etwa 0,01 g Sm/g variiert. Alle Präparate leuchteten außer- Fig 
ordentlich hell. Als Zusätze wurden verwendet ~ 10°/ NaF + 


5°/,K,SO,; 4°/, NaCl und ~ 5°/, NaF+3°/, K,SO,+10°/, CaS. du 
Bei Zimmertemperatur ließ sich zwischen den einzelnen Spektren in 
kein merklicher Unterschied feststellen. Wenn jedoch bei tiefen 
Temperaturen die Spektren schärfer werden und vor allem die 
zu 
bei hoher Temperatur stets etwas diffuse Umgebung der Haupt- . 
linie sich auflöst, dann zeigen bei Anwendung genügender Dis- ng 
persion, wie schon oben erwähnt, die mit Zusätzen hergestellten 3 
Phosphore ein von reinem CaO-Sm abweichendes Spektrum. oh 
Bemerkenswert dabei ist aber, daß mit verschiedenen Zusätzen 
hergestellte Phosphore untereinander im wesentlichen gleiche 
Spektren geben. Auch ist es nicht so, daß etwa bei Sulfat- ? 
zusatz oder Fluoridzusatz spurenweise die Linien des außer- - 
ordentlich hell leuchtenden CaSO,-Sm oder CaF,-Sm auf- de 
treten. Es entspricht dies ganz dem Verhalten der Sulfide, we 
die, wie in Teil I gezeigt, trotz sehr hohen Sulfatgehaltes keine Pt 
ist 
1) Vgl. Handb. d. Exper.-Physik 23. 1. S.313. 1927; auch Handb. d. 2 


Arbeitsmethoden in der anorg. Chemie, Bd IV. S. 473. 1926. 

2) Ein Beispiel einer derartigen Aufnahme (etwa Öfach vergrößert) 
bei O. Deutschbein, Phys. Ztschr. 33. S. 875. 1932. 

3) Bezüglich des allgemeinen Verhaltens der Oxydphosphore des 
Samariums sei auf R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 75. S. 109 und 561. 
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Spur der Sulfatlinien zeigen. Weiter ist auffallend, dab nicht 
etwa eine Verwaschung der Linien durch die Zusätze auftritt, 
sondern eine ganz definierte Änderung, die darin besteht, daß 
eine Aufspaltung und Verschiebung der Linien des reinen CaO-Sm 
sich zeigt. Es handelt sich offenbar um einen Starkeffekt in- 
folge der Änderung des molekularen Kristallfeldes, und zwar 
scheint es sich, wie die ähnliche Wirksamkeit der verschiedenen 
Zusätze nahelegt, um eine Änderung in der Symmetrie des Kri- 
stallfeldes des Grundmaterials zu handeln. Derartige Ande- 
rungen sind schon in Teil IL eingehend behandelt und genauer 
untersucht (S. 1070) und auch an Al,O,-BeO-Cr beobachtet 
worden.!) Fig. 1 gibt eine Darstellung dieser Verschiedenheit. 
Man sieht, daß der Charakter des Spektrums in großen Zügen 


Fig. 1. CaO-Sm: Emissionsspektrum ohne (a) und mit (b) Schmelzzusatz 


durchaus erhalten bleibt, daB aber Komplikationen, vor allem 
in der Umgebung der Hauptlinien eintreten. 

In Tab. 1 sind die Lagen der Linien bei + 20° und — 180° 
zusammengestellt, und zwar der Kürze halber für Phosphore 
mit reinem Grundmaterial und mit Zusatz (von NaF + K,SO,) 
in einer gemeinsamen Tabelle (vgl. die folgenden Bemerkungen). 
Im langwelligen Teil wurden nur Messungen an Phosphoren 
ohne Zusatz vorgenommen. 


Bemerkungen zu den Tabellen: In der Reihe 7 (Intensität) und 
B (Beschaffenheit) stehen immer links die Angaben für den Phosphor 
mit reinem Grundmaterial, rechts die für den Phosphor mit Zusatz, 
wobei die Intensitätsangabe an letzter Stelle steht. Ein Querstrich be- 
deutet Fehlen der Linie in dem betreffenden Spektrum. Größere Ab- 
weichungen in der Lage annähernd koinzidierender Linien sind in An- 
merkungen gegeben, und zwar gelten die angemerkten Werte für die 
Phosphore mit Zusatz. Bei Abweichungen, die kleiner sind als 1 AE, 
ist nur ein Wert angegeben und zwar der der Linie im reinen Grund- 
material.?) 


1) O. Deutschbein, Ztschr. f. Phys. 77. S. 500. 1932. Et 
2) Erläuterung der Abkürzungen: u 
f= scharf; d= verwaschen; k = nach kurzen Wellen zu; 
! = nach langen Wellen zu; 0b = breit; 
ff = sehr scharf usw. in zehnstufiger Skala; 
= sehr schwach: x = kaum feststellbar. 


4 
Vad 


und 


re 
4. 
= >> 


= 


. 


: 
| 
Ar 
> 
SE 
at 
q 
a 
| 
| 
4 
at 
f : 
d. A 
rt) 
2% 
er 
| | | | 


934 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 16. 1933 


Ein Phosphor, der 4°/, NaCl enthielt, unterschied sich 
nicht wesentlich von den oben angegebenen Werten, die einem 
mit NaF + K,SO, präparierten Phosphor entsprechen. Kleine 
Unterschiede sind nur in der Umgehung der kurzwelligen 
Hauptlinien 6050 und 5680 AE zu finden. 

Hervorzuheben wäre ferner der für die atomphysikalische 
Deutung der Spektren in Betracht kommende Umstand, dab 
die kurzwelligen Hauptlinien jeweils Dubletts von großer 
Schärfe sind, während die entsprechend längerwelligen Haupt- 
linien 17355 und 16257 em”! unschärfer sind und auch bei 
tiefen Temperaturen unaufgelöst bleiben. Im Ultrarot ist die 
starke Linie 10845 em”! auffallend, die schon an der spektralen 
Grenze der Plattenempfindlichkeit lag. Es ist zu vermuten, dab 
sich daran eine stärkere ultrarote Emission anschließt, worauf 
auch das Vorhandensein einer starken Absorption bei 9508 AE 
und 10869 AE ') hindeutet. 

Es wurde ferner versucht, durch sehr lange Exposition 
bei + 20° das Spektrum nach kurzen Wellen zu erweitern, 
wie dies etwa in den Sulfaten oder bei MgO der Fall ist. 
Es wurden aber nur noch einige ganz schwache Linien im An- 
schluß an die kürzestwellige Teilgruppe erhalten (die letzten 5 
der Tabelle). Ihre Intensität ist etwa 1—2 Größenordnungen 
kleiner als die der im normalen Spektrum schon sehr schwachen 
Linie 5481 AE. — Das Auftreten einer neuen Teilgruppe?) oder 
sonstiger Linien im Kurzwelligen wurde nicht beobachtet (kurz- 
wellige Grenze der Untersuchung: 4700 AE). 

Strontiumosyd. Es standen im ganzen 8 Präparate zur 
Verfügung, sowie 8 Aufnahmen mit großer Dispersion. Das 
Leuchten ist nicht so hell wie im CaO und die Linien sind 
verwaschener; der Charakter des Spektrums ist der gleiche. 
Auch hier zeigte sich der starke Einfluß der Zusätze, wie dies 
auch in Tab. 2, die in gleicher Weise angeordnet ist wie Tab. 1 
(links reines SrO, rechts zusatzhaltiges und zwar mit NaF, 
MgF,, CaF, und Na,B,O,) zum Ausdruck kommt. 

Auch hier zeigen die jeweils kürzerwelligen Hauptlinien 
größere Schärfe als die längerwelligen. Die kürzerwelligen 
Linien bei 18000 em”! treten in SrO stärker (und auch bei 
— 180°) hervor als bei CaO. Wegen der geringeren Licht- 


1) R. Freymann u. Takvorian, Compt. rend. 194. S. 963. 1932. 


2) Es ist nicht ausgeschlossen, daß diese sehr schwachen Linien 
einer eigenen Teilgruppe angehören, da ihr Abstand von der vorher- 


gehenden 914 em! beträgt, doch spricht das Aussehen der Spektren 
eigentlich dagegen. 4 
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Tabelle 1 CaOSm 
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Fagerberg ') 


bo 


EN 


6807,4 
67395 
6678,3 
6655,9 


6602,7 


6560,2 
6546,6 


6527,5 
6470,3 
6416,4 


6306,1 
6269 
6173 
6163 
6148,6 
6133,0 


15012,4, 


; 6800,4 
3 6737,6 


: 6659,3 


6647,3 
6600,8 


: 6562.0 
; 6548,5 


: 6527,9 
: 6469.0 
: 6413,9 


: 6266,9 
61924 


2; 6171,3 
3; 6149,1 
; 6106,0 
1) Nach S. Fagerberg, Nov. act. reg. soc. scient. Upsaliensis. IV, 


2) Bei tiefer Temperatur nicht untersucht. 3) Wohl dreifach. — 


mit den Werten: 14970, 


~ 


wo Om 


— 180° 


7417,6 
7393,4 
7361,7 
7350,3 
7313,2 
7296,5 
7254,6 
7228,4 
7195,2 
7130,4 
7095,1 


6802,2 
6737,8 
6661,3 


6600,2 
6589,5 
6571,3 
6557,4 
6551,2 
6541,6 
6538.0 
6521,0 


6306,8 
6264,9 
6199,8 
6188,7 
6174,2 
6163,2 
6149,5 
6133,5 
6105,9 


10845 
11477 
11933 ;*) 
12177 
12306 


13477,8 
13521,7 
13580,0 
13601,2 
13670,1 
13701,5 
13780,5 
13830,4 
13894,2 
14020,6 
14090,4 


14697 

14837,4 
(15008) 
(15020) 


15146,8 
15171 
15213 
15245,8 
15260 
15282,5 


16191,9 
16220,8 
16257,0 
16299 
16373,2 


Nicht meBbar. 


4 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


Nr. 


Fagerberg 


3; 6068.0 


+- 20° 
Iund B 
fi 6056 


3 6049,4 
0 6036 


l 5902,2 3) 
5861,5 
{a2 5797,3 
5783.6 


5720 
fl 5701 
47 _ —_ 
48 
49 a7 5679,8 
50 _ 
— d2 5665,3 
51 dı | 5586,8 
52 3 5559,9 
25) 5519 
10 =2 5481,1 
2 5450,9 
2 5419,6 
2 5390 
1 5347,5 
1 5330,4 


2 5) 17355. 


7) Bei tiefen Temperaturen nicht auftretend. 


1) 16938. 


S: 6051,6 


5942,2 
; 5898,1 


1 

0 

3; 5864,3 
2; 5796,5 
2; 5783,2 
; 5760,1 
0; 5726,1 
10; 5680,7 


1; 5660,8 


1; 5558,5 


1; 5482,9 


2) 17059. 
6) 17575. 


— 180° 
I und B 
2f — 6097,1 
#3 6074,1 
sf 6066,9 
f5 6060,1 
lf — 6055,5 
Sf 6051,1 
sf| 6049,3 
f3 6034,4 
Od; fl 5940,1 
Od 5897,4 | 
2d; d3 5868,3 | 
2d; d3? 5861,7 
Od; — 5814,7 
2d; d3>) 5798,8 
2d; d3*) 5792,9 
3d; d4 5783,2 
— d2 5771,8 
_ 5762,1 
7d; 9°) bis 5758,2 | bis 
5736,2 
1 5727,2 
1 5722,0 


1 5709,0 


- 5703,4 
1f:f5%  5689,2 
sf\ 10  5680,8 
8 A 5679,2 
5672,5 

f4 5665,8 


3) 17236. 


v 


16396,7 
16459 
16478,2 
16497 
16509,4 
16521,5 
16526,2 
16567 


16830 
16952 
17036 
17055 
17193 
17240,2 
17257,6 
17286,6 
17321 
17350,1 
17361,7 
17428 
17455,7 
17472 
17511 
17529 
17572,3 
17598,3 
17603,2 
17624,0 
17645 
17894 
17981 
18115 
18239,6 
18340,5 
18446,4 
18548 
18695 
18755 


4) 17253. 


8) Die Intensitiiten dieser und der folgenden Linien sind um ein 


v= 


bis zwei Größenordnungen schwächer als die entsprechende Intensitäts- 
angabe der anderen Linien. 


R.1 


w tw 


> = 
- ] 
32 | 
33 
— 
DS 
39 
10 5 
ds | 5759,5 
— 2 
1 
1 
| 
<a = | 
| 
| 
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Tabelle 2 


to 


Sw ww Ww 


3) 16115, 16 242, 


6718 
6674 
6615,8 


6559 


6532 
6512 
6459 
6442 
6394 
6266 


6133 
6109,6 
6071 
6054 


6030,7 


SrOSm 
— 180° 
I und B fi | v 
0 7382,5 13541,8 
2 we 7351,7 13598,5 
7324,6 13648,9 
72848 13723 3 
x 6766 14776 
ld 6739,7 14833,3 
2 6720,3 14876.2 
3 6686,7 14951,0 
{3 ao 6665,0 14996,2 
od — 6638 15060 
al 6615,5 151118 
dd2 6590 15170 
— f3 6567,3 1593 
3 — 6559,0 15242 
5f; £3) 6555,9 15249,3 
—f 2 6536,2 15295 
6527,6 15315 fi 
—f 3 6518.7 15336 
2 6511,4 15353,4 
— f0 6503,0 15373 
1b 6463,4 15467,5 
1b 6443,0 15516,4 
— dal 63932) 15638 
— dado 6265 15958 
x 6237 16028 
1; dado 6231,1 16044 
2f; 6199,5 16125,9 
2f; 6158,6 16233 
3; 6141,3 162786 
4: a 6125.9 16319,6 
6: dd 6110,4 16361,0 
2: 6095,2 16401,9 
3; f4 6073,0 16461,8 
6054,4 16512 
3f: f4% 6044,5 16539,5 
3: 759 6034,8 16566,0 
8;  f69 6030,7 165771 
8; f5% 6028,9 165823 
1: f1% 60153 | 166192 


2) Beginn des Untergrundes. 
16289. 
5) 16535, 


16559, 16573, 16589, 


16615. 


027 
+ 20° 
Hund B | F 
» | 
‘ 
| 
5 dl 
2 
1 — dal 4 | 
7 _ 
1 
1 
0 
4 
— “a 
- 
d3 4 
10 db5 7 
dl 
10: 43 
3. 
4 
ın 
— 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


Band 16. 1933 


~ 


bo 


5732.8 
5707,5 
5689 

5666 

5663,8 
5605,6 
5569,3 
5550.6 
5484.8 
5413,8 


I und B j 
x 6620,6 
2 6585,2 
4 6533,7 
0 6180,8 
1 6146,5 
2 | 6120,3 
5f f | 6081,4 
sid 6055,9 


4) 5733,5. 


1) In starkem Untergrund. 


— 180° 

Iund B 

0 5931+ > 

917 
d0Q}) 860 
1: dl 5831,1 
3; a3?) 811,5 
5775,4 
765,7 
4d\ fd 5756,2+ 
f59 9750.4 
- 1 743,3 
5 10: 1732.6 
8 / 10° 1730.8 
2; f3 5707,8 
— f3 5696, 
5687,0 
— 5681.2 
- 5676,2 
dd 5670,2 
8: 410°) 5662,7 
2: d 4°) 5657,2 
1: 43°) 5649,6 
Ob 5604,0 
1b 5569,7 
3b 5550.6 
32f 5484.2 
Tabelle 3 
BaO-Sm (—180°) 

v I und B ri 
15100,1 0 d | 5810,6 
15181,4 1 d 5786,2 
15301,1 5747,9 

8 5732,5 
| 4 56640 
16334,7 
1690| 
16508,2 
2) 17366, 17380. 
5) 17645, 17662, 17685. 


16855 + 
16895 
17060 
17144,7 
17202,5 
17310 
173 39 
17 367,7 + 
17385,3 
17407 
17439,1 
1744435 
17515,0 
17551 
17579 
17597 
17612,4 
17631 
17654,6 
17671,7 
17695,4 
17839 
17949 
18011 
18229 


17205,0 
17277,8 
17392,7 
17439,7 
17566,6 
17647,7 


uch 


3) 17432. 


q 
= 


es 


= 
aa sti 
de 
Ber _ — 
= 
d moe 
d 1 5833 
> 3 5753 
f10 5751 
10; zf 10") 
| 
Iı 
b5/| 
di 
gr | de 
3 
3 P 
a 4 x T 
z\ 
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stärke konnten im langwelligen Teil die dem CaO entsprechen- La 
den Linien nicht befriedigend erhalten werden. ae 
SrO 
i= | | BaO 
3 
1 
8 5852 AE 6402 AE = al 
‘ Fig. 2. Emissionsspektren des Samariums in Erdalkalioxyden (— 180°) a 
Bariumozyd. Es wurden 4 Präparate hergestellt. Die 


4 Intensität dieser Phosphore ist gering. Die Linien sind bei 
+20° noch wesentlich unschärfer als die des SrO. Bei — 180° a 


: ist das Spektrum aber nicht merklich verwaschener als in SrO; \ 
4 die Linie 5665 AE ist sogar auffallend scharf. Die Angaben — 
der Tab. 3 beziehen sich auf ein aus Ba(NO,), durch starkes u . 
Glühen im Platintiegel im Hempelofen mit Gebläse erhaltenes 
Präparat, das am besten leuchtete. Aus BaCO, bei tieferer — - 
Temperatur (etwa 700°) hergestellte BaCO,-Phosphore zeigten u 
zwar ebenfalls Linienemission, die aber für Aufnahmen zu a 
schwach war. Ein Vergleich von Tab. 3 mit den Angaben 
okularer Messungen') zeigt, daß im wesentlichen die gleiche = 
spektrale Anordnung vorhanden ist; die in BaCO, beobachtete = 
— sehr starke Bande bei 640 my ist aber im Spektrum des BO 
aus Ba(NO,), nicht zu finden. 
Zinkoxyd. Trotz verschiedenster Versuche konnte hier : 
- kein Linienleuchten festgestellt werden. Es trat zwar bei Er- | a 
- regung mit Kathodenstrahlen und Licht eine starke grüne . 
7 Emission auf, die aber kontinuierlich und wohl einem Kupfer- 
6 gehalt zuzuschreiben ist.) Es wurden 6 Präparate (ohne Zu- 
: sätze) hergestellt. Drei davon hatten als Ausgangsmaterial ra 
äußerst reines ZnS, das mit Sm gutes Leuchten gegeben hatte =| 
(Teil. Ferner wurden ZnSO, (pro analysi Kahlbaum), ZnO = 
432 1) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 75. 8.119. 1924 (statt 680 muB 
. es dort 608 heißen); M. Travnitek, Ann. d. Phys. 79. 8. 249. 1926. Fr 
2) Vgl. auch G. C. Schmidt, Ann. d. Phys. 13. S. 622. 1904. Dr 


5 
4 
x 
> 
Dr 
bd 


wicht) 


verwendet. 
CdO zeigte nur etwas mehr gelbliches kontinuierliches 
Leuchten ohne Linienemission. 

Magnesiumozyd. 
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(pro analysi Kahlbaum) und Zn-Metall „Kahlbaum“, das ge. 
mäß Messungen der elektrischen Leitfähigkeit sehr rein ist 


’ 


Auch ein Gemisch aus 80°/, ZnO und 20°/, (Ge- 


welligen Gebiet. 


Tabelle 4 
MgO (I) ') Kathodenstrahlen 


Das Leuchten dieser Phosphore ist hell 
und übertrifft vielleicht etwas das des SrO, vor allem im lang- 
Die Linien sind zum Teil sehr scharf. 
Entwirrung dieser Spektren gestaltete sich sehr schwierig, da 
neben den durch die Schmelzzusätze auftretenden Verschieden- 
heiten noch ganz bedeutende Änderungen in den Spektren sich 


Die 


+20° —180° +20° — 180° 
Iu Bl) 2 |IaBl ı | » Iu.B IuB ı v 
| 
7587,71 — — | 13175,5] 2 6406,9 _ — | 156038 
7551,7| — — | 132385] 1 6351,5| — | — | 157400 
7471,9| — — | 13381,6] 2 63247 | 2 6324,2| 158080 
74298 — — | 13455,5] 3 6298,9 | 2 6299,6 | 158695 
73990, — — | 13511,5] 6 (6272,1)| 5  16274,3 | 159336 
7362,7| — — | 13578,2] 3 6229.2 | 1 6232,3' 160411 
7329,3| — — 136401] — |bs103 | — | — 
72936 | — — | 137069] 1 61837 | — | — | 162723 
72687! — 13753,71 — — 2 6114.9 | 163490 
2 | 72191; — — | 138482] 8 (6101,9)| 8 163805 
2/ | 1951| — — 138945] 1dd| 60163 | — | — | 166169 
7007,3, — — | 141668] 2 | 9801| — | — | 167234 
7000,9,; — — 14279,9} 1 | 5961,9 | — — 167686 
\ 6965,8 — | 14351,9] 1 5943.8 | — | — | 168196 
/ | 6943,9| — — | 14397,1] 0 58950 | — | — 169589 
d| 688111 — — | 14580,5| 2 5872,7 | 0  5871,5 | 170268 
— bisd66 — — |bis528 | — _ 0 (5866,2 170422 
d 68054 — — | 146901] 4 58458 | 2 ('5847,3 170972 
d 6782| — — | 14736,0| 6 2) 4 5828,8 171514 
67581 — — | 14793,0| 2 5783,9| — | — | 172845 
670,7 — — | — _ 2  15732,6 174391 
d| 6656| — _ 15020,9| 8 8  |5728,8 174509 
— |bis35,7| — — bis 065,9| — — 0 |5705,0 17523, 
0 6549,4| — — | 15264,4| 0 5577,8| — | — | 179833 
2. | 6401| — — | 15403,8] 1 5559,9 — | 179809 
2/ | 64738) — — | 154426] 1 5469 — | — 11% 
1 6445,1 15511,4 
> 64360, 9 (64402) 155334 | 


1) Das Spektrum bei tiefer Temperatur war nur schwach exponiert 
und diente hauptsächlich der Feststellung der genauen Lagen der Haupt- 
linien. 2) Wegen Überexposition nicht gemessen. 
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ge- zeigten, die zum Teil den ganzen Charakter der Spektren merk- 
ist, lich veränderten. Es wurden im ganzen 8 Präparatemit25 Auf- 
(Ge- nahmen untersucht. Aus den verschiedenen Aufnahmen ließen BF 
ches sich einzelne Typen herausschälen, die aber nur vermengt auf- ke 
traten. Schließlich gelang es, drei Typen von Spektren repro- | 
hell duzierbar und ohne Zusätze in reinem MgO zu erhalten. Die u: 
ang- Spektren sind in den Tabellen 4, 5 und 6 mitgeteilt. Fig. 3 zeigt 
| 5 
Die 
‚ da Tabelle 5 
den- Mg0 (II) ') Kathodenstrahlen 
sich 

Iu. B k v Iu. B 2 v ort 

ı d| 74111 13489,5 1 5918,9 16890,3 

3 7381,85 13543,1 0 5910,4 16914,7 
| 0 7347,8 13605,7 1 5903,4 16934,6 & 

0 7323.3 13651.4 2 5896,3 169552 - & 
y 3 7284,3 13724,4 6 5886,9 16982,2 _ 

7256,1 13777,2 2 5868,3 17036,0 . 
15603,8 3 7192,2 13900,1 1 5862,9 17051,6 
15740.0 7000,5 14280,6 1 5858,0 17065,9 
158080 . 6949,1 14386,3 3 dk 5840.5 171172 
158695 1 6883,5 14523,5 5830,5 17146,5 
159336 2 dk 68355 14625,4 5 5818.2 17182,7 
160411 0 d k| 6793.0 14718,8 1 5801,9 17230.9 2 

2 dl 6743,3 14825,4! 0 d 5788,6 17270. 
162723 3 66980 1108 | 57743 173133 
16349.0 1 6643,0 15049,3 5757,8 17362,8 
163805 0 6562,8 15233,1 10 5741,7 17411,6 = 
16616,9 2d 6316,4 15827,5 °) 1 5730,5 174456 
16784 7 d| 6975 15925,4%) | 2 5683,5 17589.9 
16768,6 3 6260,2 15969,4 1 508,3 17841,8 
168196 2 dk 6246,4 16004,8 2 5542.9 18036 
169589 6207,3 16105,7 2 5472,2 18269 
170268 2 6193,9 16140,5 1 5450,1 18343 „® 
170422 0 6166,3 16212,7 1 5439,4 18379 u 
170972 0 6150,5 16254.3 0 d 5035,6 19853 
171514 10 | 6124,9 16322,3 3 8 5016,1 19930 
17284, 1 d 6105,4 16374,3 1 d 49986 20000 
17439,1 0  6077,6 16449,2 2 d 491,1 20030 
174509 1 d| 60586 16501,2 4 d 4971,2 20110 4 
17523,7 0 6012,4 16627,7 2 zf 48541 20595 
179232 0 59929 16681,8 1 zf 48396 20657 
17980.) 1 5964,4 16761,6 4 zf 4833,0 20685 
18280 IN 7% 5957,1 16782,0 L 4813,2 20770 

5953,0 16793,5 4795,0 20849 

4 dk| 59387 16833,9 2 47703 20957 

4 dk) 5931,9 16853,4 
upt- _ Die Linien von 14825,4 bis 17589,9 sind bei —180° gemessen, 

die übrigen bei + 20°. 2) Breite 25 em". 3) Breite 34 
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die drei Typen. Sie sind rein erhältlich, wenn man das MgO 
aus verschiedenem Ausgangsmaterial herstellt und zwar ent- 
steht Typ I (Nr. 350) beim Glühen von Magnesia usta (Kahl- 
baum) mit einigen Tropfen Samariumnitratlösung bei heller 
Rotglut für etwa 20 Min. Zur Darstellung von Typ II (Nr. 351) 
ist MgSO, (von Kahlbaum) etwa 20 Min. bei heller Gelbglut 
erhitzt worden. Typ III (Nr. 372) schließlich tritt auf, wenn 


Tabelle 6 
MgO (III). —150°; Kathodenstrahlen. 


Iu. B i | . Iu. B 2 . 
5 f 7152,8 | 139768 1 dd  5904,0 16933,0 
5 f 6828,3 14641,0 2 d 5890,3 16972,2 
3 f 6761,8 | 14784,9 27 d 5882,0 16996,4 
4d‘) 67459 | 14819,8 2” d 5876,2 17013,2 
2d 6702.2 | 149164 3Hof 5859 17062,5 
$7 6673,8 | 14979,8 bis 14 17194,4 
6667,9 14993,1 4a 5842,1 17112,4 
5 f 6659,2 15012,8 2 d 5792,1 17260,0 
2 f 6647,0 | 150402 | 2 dk 57760 17308,2 
i 7 6609,5 15125,6 1 f 5760,0 17356,5 
2d 6555,4 15250,5 2 5753,7 17375,4 
1 f 6532,1 15304,7 2 (d) 5741,8 17411,5 
2d 6504,5 15369,8 3 f 5736,5 17427,4 
2d 6370,5 15693,0 4 d 5727,4 17455,0 
3d 6351,0 15741,3 4d 5726,6 17457,7 
4 6332,3 15787,8 1 5719,7 17478,5 
2 6325,9 15803,6 1 5716,6 17488, 1 
8 6311,9 15838,7 3 5711,2 17504,6 
4Hof 6321, 15814,6 1 5705,5 17522,2 
bis 258,0 15975,1 5 5700,5 17537,4 
2d 6235,6 160325 |10 5695,7 17552,2 
4a 6226,8 16055,3 4 5690,0 17570,0 
af 6202,9 16117,1 4 5685,4 17584,0 
9 f 6190,2 16150,2 4 5681,0 17597,6 
2d 6169,3 16204,8 4 5676,1 17612,6 
=; 6162,2 16223,6 3 5670,2 17631,2 
4 f 6157,4 16236,0 3 5665,3 17646,4 
2 f 6143,6 16272,7 4 ( 5653,9 17682,1 
4d 6120,4 16334,3 0 bb?) 5025.5 19893 
5d 6103,4 16379,8 1 bb 4967,5 20125 
6d 6087,4 16423,0 2 bb 4923,0 20308 
a 6067,2 16477,4 1 bb 4879,5 20488 
2/ 6063,7 16487,0 4 bb 4827,0 20712 
ld 6054,0 16513,4 3 bb 4782,0 20905 
3d 6034,6 16566,6 0 bb 4739,0 21096 
2 5928,6 16862,7 1 bb 4696,5 21286 
1) Dublett? 2) Eine Aufnahme eines solchen Spektrums (mit kleiner 
Dispersion) vgl. R. Tomaschek, Phys. Ztschr. 33, a. a. O. S. 882. Fig. 3. 
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man von MgCl, ausgeht; Glühdauer 20 Min. Pt-Tiegel, Ge- 
bläse, helle Rotglut. 

Diese starke Verschiedenheit der Spektren ist sehr auf- 
fallend, da sie etwa den Veränderungen entspricht, wie sie 
sonst nur bei Änderung der Gitterstruktur beobachtet werden. 
Von MgO ist zwar auch eine wahrscheinlich hexagonale Modi- 
fikation bekannt, die beim Erhitzen von Mg(OH), erhalten 
werden kann, doch ist deren Auftreten unter obigen Be- 
dingungen sehr unwahrscheinlich. Es wurden daher zur Auf- 
klärung dieses Verhaltens Pulverdiagramme mit Röntgenstrahlen 
(Fe-K-Strahlung) hergestellt. Trotz der ganz verschiedenen 


II 
5852 ÄE 6102 ÄE 
Fig. 3. Pulverdiagramm (oben) und Emissionsspektren en 


der verschiedenen MgO-Typen (I und III: + 20°; Il: — 180°) — £, 


Emissionsspektren erweist sich die Gitterstruktur als vollkommen 
identisch. Um die Schärfe der Identität zu prüfen, wurden 
auch Aufnahmen einer Mischung gleicher Mengen von MgO (I) 
und MgO (III) gemacht (vgl. Fig. 3). Die Linien der Aufnahmen 
waren vollkommen scharf, es besteht also auch in der Gitter- 
konstante kein merklicher Unterschied. Man kann demnach mit 
Hilfe der Phosphoreszenzspektren außerordentlich viel feinere 
Unterschiede im Aufbau feststellen als durch Röntgenstrahlen.') 
Bemerkenswert dabei ist, daß es sich nicht etwa um variable, 
sondern ganz definierte Zustände mit scharfen Linien ganz 
bestimmter Schwingungszahl handelt, die auch nebeneinander 
auftreten können, bei denen es aber keine Zwischenstufen gibt. 


1) Das gleiche Verhalten zeigte das MgO auch bei Untersuchung der 
Emission von eingebetteten Cr**+*. O. Deutschbein, Ann. d. Phys. 14. 
S. 728. 1932. Bemerkenswert wird bei Sm die relativ starke Emission 
im Blau (bei II und III), vgl.R. T. Phys. Ztschr. a. a. O. 
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Verwendung, ein (wohl noch etwas Kupfer enthaltendes) BeCO 
und BeCl, anhydr. subl.; es wurden 8 Präparate hergestellt, 
Am besten leuchtete das aus BeC O, bei etwa 800° im Platin- 
tiegel mit 5 Min. Glühdauer ohne ‘Schmelzzusatz hergestellte 
Präparat (187). Höhere Glühtemperatur und längere Glühdauer 
erwiesen sich nicht als günstig. Ein Phosphor (302), aus Be(l, 
mit Wasser und Samariumnitratlösung unter Ammoniakzusatz 
eingedampft und 45 Min. auf hellste Gelbglut erhitzt, leuchtete 
nicht so gut wie die aus BeCO, hergestellten. 

Bei Kathodenstrahlerregung tritt intensives gelbliches 
Leuchten mit Linienspektrum auf. Die bei hoher Temperatur 
‚hergestellten Phosphore zeigen außerdem ein blauviolettes 


one 5852 AE ‘ ade AE 
En 4. Emissionsspektren des BeOSm bei — 180°. 


—— 


kontinuierliches Leuchten, das wohl einer Verunreinigung zu- 
gehört. Es wurden im ganzen 14 Spektrogramme aufgenommen. 
Die Spektren aller Präparate schienen bei + 20° im wesent- 
lichen gleich zu sein, jedoch zeigten die relativen Intensitäten 
einzelner Linien Verschiedenheiten. Die Untersuchung bei 
— 180° mit großer Dispersion zeigt, daß (ähnlich wie bei MgO) 
zwei verschiedene Typen auftreten. Sie haben die Linien 5929 
und 5958 ÄE gemeinsam, aber in verschiedenem Intensitäts- 
verhältnis; bei I ist 5929 intensiver als 5958, bei II ist es 
umgekehrt. Typ II ist ferner dadurch charakterisiert, daß die 
Teilbanden gegen lange Wellen eine größere Ausdehnung und 
langsameren Intensitätsabfall haben. Höhere Glühtemperatur 
und Schmelzzusätze scheinen das Auftreten von I zu begün- 
stigen. In Tab. 7 sind zwei typische Vertreter der beiden 
Typen zusammengestellt. Es ist ferner noch in einer dritten 


Berylliumoxyd. Es kamen zwei Ausgangsmaterialien zur 
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Tabelle 7 
BeO-Sm 
yp I (Nr. 268) Typ II (Nr. 187) ee we 
v iu B k v IuB 2 | » 


Iu Bl i | 
| IT) 7300 | 13700 = 
7270 | 13750 


II 7245 | 13800 

auch in diesem | 1 7120 14040 
III 7084 14115 

aber 7050 14180 
aschenetiy | 7018 | 14240 


| 
| 


Vv 6976 14330 


bo 


Ill 6930 14430 6934 | 14418 
wi 6918 | 14451 
1 6887,6| 145148 | „ 6888,7  14512,6 
1 f 68800| 145309 |“ f1 681,0 14528,7 
= 2 | 6624,5 
— 65081 15361,2 | 5 
2 64905 154080 |ı d | 64879 154091 | 2 aie 
2 6479.9 15428113 d 64791 15429.9] 6 
— 11 64564 154841 | 1 
2 64373 155301 |2 d | 64365 155321 | 4 
4 d 64168 155797 |5 d 64186 155754 | 8 
3 d 63930 15637,7 |5 a | 63934 156368] 8 m 
2 d  6360,1 15718,6 |? dd | 63582 15723,3 | 4 
2 d 63317 15789,1 dd | 63325 15787,3 3 


15985 
16127 


dd | 6152,9| 16248,1 
6113,6 16352,5 
6044.3, 16540,0 


De 


| — 
2 d 6045,9| 16535,6 
0 6043,4| 165424] — 
4 6030,5 | 16577,7 |4 

3 6013,7 16624,2 |5 d 
1 6001,3 166584] — 


d 

d 

d | 6031,1 16576,0 | 8 

d | 6013,7| 16624,1 | 7 


$ 


2 
“= = meß- , Unter- | : 5990 | 16690 
2 5977,2, 16725,6 bar grund | 3 
5 6 


| starker 
5958,0 16779,5 |8 dd | 5957,5| 16781,1 


z-f 5959 | 16777 


Bemerkung zu Tabelle 7: Die römischen Zahlen der Intensitäts- 
angaben beziehen sich auf eine ultrarotempfindliche Platte (Agfa Rapid 730). 
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Tabelle 7 (Fortsetzung) 


m Nicht mit Sicherheit 
ir 2 

Typ I (Nr. 268) Typ II (Nr. 187) einzuordnen 
Iu.B A » |iuBl a » |IuBl a |» 


— 5951 | 16799 
7 5928,6 16862,6 |7 dd 5928,7 16862,5]10 — | — 
5 5923,7 168765] — — = - | - 
159085, 169193| — — _ —- | - 
2 5901,5 | 16940,3 | — = 3 = 

— |4 d 58798 170028} 4 
2 dd 5847 | 17099 | 3 


— — _ _ _ 2 (f) 5743 | 17408 
_ _ _ 1 57255; 1708| a — | — 
_ _ _ _ 1 (f) 5699 | 17542 

_ 3 d 56780 176068 | 5 — | — 
— | 2 d| 56583| 176682 | 3 | _ _ 

| 1 5646,9| 177088 | — | 

_ 2 d| 56361) 1773781 2 — | — 
_ _ — |2 d| 5627,5| 177651) 2 da| — | — 
1 f | 5619,1| 177914 ]5 f | 5619,1| 17791,6 | 6ff| — | — 
1 f | 56153| 180851 — | — | 
2 f | 56105| 178188] — | — _ _ _ 
_ — | — |6 f | 5606,1 — Sfkd| — _ 
2 f | 5601,4) 178177 | — _ 
1 f | 5598,6| 17856,7 |3 f | 5598,7| 178564 | 5kd| — _ 
— |2) | 55945| 178698] — | — | — 
3 f | 5591,0. 17880,9 [2 5591,6 17879,1 | |, _ 
2 f | 5584,5| 17901,8 |ı 5584,3 17902,3 | 
2 f | 5579,0| 179192 |ı 5579,1| 17919,1 | 3 | 

| — — 1 d| 5566,3| 17960,3 | 2 — | - 
_ — _ 1 d| 55556, 179949 | 1 ~ _ 
_ _ 1 d| 55422) 18038,5 | 0 | — 


Reihe eine Zusammenstellung aus mehreren ziemlich stark ex- 
ponierten Aufnahmen, die mit kleiner Dispersion aufgenommen 
sind, gegeben. Es treten darin noch weitere Linien auf, deren Zu- 
ordnung zu den einzelnen Typen aber nicht ohne weiteres erfolgen 
konnte. Fig. 4 zeigt die Spektren der zwei verschiedenen Typen. 
Helligkeit der Emission. Die Leuchtfähigkeit nimmt in 
der Richtung Ca—Sr—Ba ab. MgO und BeO leuchten etwa so 
hell wie SrO, namentlich im Gebiet der längeren Wellen. Ein 
sicherer Grund für die Abnahme in der ersten Reihe läßt 
sich nicht angeben, es sei denn, daß man sie auf den steigen- 
den Carbonatgehalt, der bei diesen Präparaten zweifellos vor- 
handen ist, zurückführt, doch dürfte dies als Ursache, wenn 
auch vielleicht mitbeteiligt, nicht allein ausreichen. Eine mög- 
liche Erklärung für das vollkommene Fehlen der Emission 
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R.1 ‘omaschek u.O.Deutschbein. Emission der Phosphore. 111 


in ZnO besteht darin, daß vielleicht die im Ultraviolett sehr 
starke Absorption des ZnO’) eine Rolle spielt. Es wäre nach 
den für den Phosphoreszenzvorgang entwickelten Vorstellungen?) 
durchaus verständlich, daß die primär vom Grundmaterial auf- 
genommene erregende Energie zum allergrößten Teil in dieser 
Absorption des Grundmaterials sich totläuft und nur zum 
geringen Teil auf die Leuchtkomplexe des Sm, deren Erregungs- 
verteilung gerade in diesem Gebiet liegt*), übertragen werden 
kann. Da man durch CdO das Spektralgebiet der Emission 
und der Absorption nach längeren Wellen verschieben kann, 
und da im ZnS das CdS sehr stark fördernd auf das Leuchten 
wirkt, wurden die Versuche mit Zusatz von CdO vorgenommen. 
Man kommt aber offenbar auch dann noch nicht mit dem 
Absorptionsgebiet in eine günstigere spektrale Lage. Die 
Leuchtfähigkeit der grün leuchtenden Verunreinigung steht 
mit obigen Überlegungen nicht im Widerspruch, da deren 
Erregungsverteilung wesentlich mehr nach längeren Wellen, 
nämlich im sichtbaren Violett zu liegen scheint. 

Vergleich der Spektren. Der Haupttypus aller Spektren 
ist der gleiche, nämlich der Aufbau aus drei Hauptgruppen 
von rund 1100 em”! Abstand, an die sich nach kurzen oder 
langen Wellen noch je ein bis drei weniger charakteristisch 
ausgeprägte Gruppen anschließen. Das Bild ist also das gleiche, 
wie es schon bei den Sulfiden und Sulfaten festgestellt worden ist. 

Auch im feineren Aufbau ist eine Ähnlichkeit sofort er- 
kennbar. Sie ist aber nur bei den im gleichen Gitter, nämlich 
mit NaCl-Struktur, kristallisierenden Verbindungen zu erkennen. 
Es sind das die Sulfide MgS, CaS, SrS, BaS und die Oxyde 
CaO, SrO und BaO (über MgO siehe später). Hier ragt in 
jeder der drei Hauptgruppen (in der längerwelligen weniger 
ausgeprägt, da wahrscheinlich schon gestört) ein starkes Dublett 
hervor mit einem Abstand von rund 130 cm! für die Sulfide 
und 260 cm”! für die Oxyde. Dieses Dublett scheint auch 
noch für die anderen Verbindungen von NaCl-Struktur charak- 
teristisch zu sein, wie in den folgenden Teilen dieser Arbeit 
gezeigt wird. Im BaO ist die Struktur nicht mehr so rein 
erkennbar. Es könnte sein, daß beim Glühen hier noch teil- 
weise Veränderungen des Grundmaterials vorkommen, die sich 
auch in einer Verfärbung desselben andeuten. 

MgO kristallisiert ebenfalls im NaCl-Gitter. Man müßte 
also ein zu CaO analoges Spektralbild erwarten. Am ehesten 


1) Michaud, Ann.d. Phys. Beibl. 1913. 280. 

2) R. Tomaschek, Sitzungsber. Marburg 63. S. 119. 1928. 

3) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 75. S. 109. 1924. 
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ist dies für Typ I erfüllt, im großen und ganzen ist aber der 
Hauptzug, das Auftreten der beiden Dubletts, bei allen 
drei Typen bemerkbar, sodaß in dieser Hinsicht das Ergebnis 
der Röntgenstrahlanalyse, nämlich das Vorhandensein der 
gleichen Gitterstruktur, sich auch in der Emission ausprägt, 
wie man besonders an den schwach exponierten Stellen der 
Fig. 3 sieht. Die Veränderungen scheinen doch nur einen 
graduellen, aber keinen prinzipiellen Unterschied gegen die 
schon durch Schmelzzusätze auch bei den anderen Oxyden er- 
zeugbaren Veränderungen zu haben. Daß der Einfluß bei MgO 
sehr groß sein könnte, läßt sich auf Grund seines kleinen 
Ionenradius verstehen, da die Störung durch das Sm*** schon 
recht stark ist, wie die Analyse der überlagerten Gitterfrequenzen 
quantitativ zeigt’). Eine Ausprägung in der Röntgeninterferenz 
brauchte sich dabei noch nicht zu zeigen, da es sich um 
Beimengungen von Sm von nur 0,1 bis höchstens 1°/, handelt. 

BeO kristallisiert im Wurtzitgitter. Entsprechend der 
anderen Gitterstruktur ist auch der Aufbau seiner Spektren 
typisch verschieden von den anderen zweiwertigen Oxyden. 
(In IV wird am Beispiel des ZrO, direkt für ein und dasselbe 
 Grundmaterial der Einfluß verschiedener Gitterstruktur verfolgt.) 

Auch bei BeO ist starke Einwirkung von Störungen in- 
folge des kleinen Ionenradius zu erwarten, wie dies auch das 
Auftreten verschiedener Typen zeigt. Es sei nochmals auf die 
große Schärfe der Typen hingewiesen, die offenbar auf ver- 
schiedene Symmetriemöglichkeiten in der Anordnung des Sm- 
Komplexes gegen das Kristallfeld deutet. 

Ein quantitativer Vergleich der Spektren soll erst nach 
Mitteilung des Verhaltens der anderen Oxyde in Teil IV und 
der Fluoride in Teil V erfolgen. Eine grobe Übersicht über die 
vorhandenen Gesetzmäßigkeiten ist bereits an anderer Stelle ge- 
geben worden.?) 

Zusammenfassung 
Es werden die Emissionsspektren des Samariumions im 
festen Zustand in den Grundmaterialien: CaO, SrO, BaO, MgO 
und BeO mitgeteilt. Es wird gezeigt, daß die Struktur dieser 
Spektren von Beimengungen, von der Vorgeschichte der Prä- 
paration und von der Kristallstruktur abhängt. 

1) R. Tomaschek, Ztschr. f. Elektrochem. 36. S. 737. 1930. 

2) R. Tomaschek, Phys. Ztschr. a. a. O. 

Marburg/Lahn, Physikalisches Institut der Universität. 
24. Februar 1933. 
(Eingegangen 25. Februar 1933) 
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n Röntgenstrahlen an Flüssigkeiten‘) 


Von Hans Steps | 
(Mit 16 Figuren) 


A. Einleitung. — B. Experimenteller Teil: I. Versuchs- 
anordnung; II. Messungen: 1. Die Justierung, 2. Monochromatisierung; 
III. Ergebnisse: 1. Schärfe der Abbildung, 2. Reflexionskurven. — 
C. Theoretischer Teil: I. Reflexionsformel von Jentzsch; Il. Berechnung 
von w und x; III. Bestimmung von ö; IV. Diskussion der Abweichungen 
von gemessenen und berechneten Reflexionskurven; V. Berechnung von 6 
nach den Dispersionsformeln; VI. Genauigkeit der gemessenen ö-Werte; 
VII. Vergleich mit früheren Messungen. Zusammenfassung. 


Die Totalreflexion der Röntgenstrahlen stellt ein einfaches = 
Mittel zur Bestimmung des Brechungsindex dar. Die Total- 
reflexionsmethode hat vor den anderen (Abweichung vom ae 
Braggschen Gesetz, Brechung im Prisma und Messung ds 
Photostromes) den Vorteil größerer Genauigkeit bei geringeren 
experimentellen Schwierigkeiten. Deshalb wurde sie in erster pt 


Linie zu Dispersionsmessungen bevorzugt. Allerdings wesen 
die Ergebnisse mehrerer Arbeiten erhebliche Abweichungen | 
voneinander auf, die in der Methodik der Messungen begründet __ 
sind.') Zum größten Teile wurde nämlich aus dem Grenzwinkel _ 
der Totalreflexion, der aus photographischen Drehaufnahmen 
bestimmt wurde, der Brechungsindex ermittelt. Dieses Aus- 
wertungsverfahren setzt eine scharfe Begrenzung des Bandes 
der reflektierten Strahlen voraus. Wie jedoch Prins?) zuerst 
zeigen konnte, ist die Grenze der Totalreflexion infolge der 
Absorption niemals ganz scharf und im Falle starker Ab- 
sorption so verwaschen, daß dann von einem „Grenzwinkel“ 
nicht mehr die Rede sein kann. Weitere Betrachtungen hier- 
über stellte E. Nähring?) an, der eine anschauliche Figur 
wiedergibt. Daraus folgt, daß das direkte Ausmessen photo- 
graphischer Drehaufnahmen zur einwandfreien Bestimmung des 


Auszug aus der Jenaer Dissertation 1932. 
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Brechungsindex unbedingt zu verwerfen ist. Eine exakte Be- 
stimmung nach der Totalreflexionsmethode erfordert auf jeden 
Fall die Aufnahme der gesamten Reflexionskurve, aus der 
dann mit Hilfe der Reflexionsformeln der Brechungsindex be- 
stimmt werden kann. 
Da der Brechungsindex für Röntgenstrahlen kleiner als 
Eins ist, wird allgemein statt dessen die Abweichung von Eins 
angegeben: d = 1 — n. Will man die Reflexionskurve zur Aus- 
wertung heranziehen, so muß man zunächst einmal feststellen, 
ob die benutzten ‘Spiegel für Röntgenstrahlen überhaupt 
brauchbar sind. Durch die Prüfung der Abbildungseigen- 
schaften der Spiegel ist man in der Lage, auszusagen, inwie- 
- weit es sich hierbei um eine reguläre oder teilweise diffuse 
_ Reflexion handelt. 
Kon Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es, neben der Unter- 
suchung der Schärfe der Abbildung von Flüssigkeitsspiegeln 
für Röntgenstrahlen Reflexionskurven aufzunehmen, um sie mit 
den nach der Reflexionsformel berechneten zu vergleichen und 
daraus den Brechungsindex zu ermitteln. Die Untersuchungen 
wurden mit der Strahlung des Cu-K,-Dubletts (4 = 1,539 AE) 
vorgenommen. Eine Ausdehnung auf “andere W ellenlängen und 
weitere Flüssigkeiten ist in Angriff genommen. 


= 
a 


B. Experimenteller Teil 


‘they a! 
I. Die Versuchsanordnung 


= Die Versuchsanordnung weicht insofern von den bisher 
gebräuchlichen, die zur Untersuchung der Totalreflexion an 
festen Substanzen dienten**), ab, als zu einer Horizontal- 
aufstellung übergegangen werden mußte. Die verschiedenen 
Einfallswinkel wurden durch Drehen des einfallenden Strahles 
um eine in der Flüssigkeitsoberfläche liegende Achse eingestellt. 
Die Einzelheiten der Anordnung ergeben sich aus der Fig. 1. 
Sämtliche Teile der Apparatur sind auf einer 2cm starken 
Er Marmorplatte von 130 x 30 cm Größe montiert, die von drei 
ar 17 starken Stellschrauben getragen wird. Der 105 cm lange 
Arm A trägt an dem einen Ende in einem Halter das Röntgen- 
rohr R. Der Arm hängt auf der einen Seite mit zwei Zapfen 
in Prismenlagern, die mit den beiden Stützen S verschraubt 
und mit der Grundplatte fest verbunden sind. Die Zapfen und 
Ihre Lager, beide aus gehärtetem Stahl, sind sorgfältig ge- 

_ schliffen und zentriert. Auf der anderen Seite ruht der Arm 
auf einer Mikrometerspindel, deren abgerundete Spitze auf einer 
_ geschliffenen Stahlplatte aufsitzt. Die Spindel besitzt eine 
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Ganghöhe von 1 mm und einen Durchmesser von 18mm. Die 
Drehung des Armes A mittels der Mikrometerspindel geschieht 
um die Achse D und wird an einem am Ende von A befind- 
lichen Strichmikrometer mit einem Mikroskop abgelesen. Einem 
Teilstrich des Mikrometers entspricht eine Drehung des Armes 
um 10” oder 4,8-10~°. 

Weiter befinden sich auf dem Arm zwei in der Höhe 
verstellbare Spalte Sp, und Sp,. Auf der Grundplatte sitzt 
außerdem der Tisch 7, der, völlig unabhängig von der Halte- 


A 
* 


zElektromeler | 


T Tisch mit Flüssigkeitsbehälter j 
; S Stiitzen 
r D Drehachse = Oberfläche 


R Röntgenrohr 
Sp; SP; = 


rung des Armes, den Behälter fiir die Flüssigkeiten, son 
Glastrog von 12 x 6,5 cm Größe, trägt. In horizontaler und 
vertikaler Richtung ist das Tischchen durch Mikrometer- 
schrauben justierbar. Schließlich befindet sich noch die Ioni- 
sationskammer J auf der Grundplatte, die eine Kippung und 
Verstellung in der Höhe zuläßt. Sie hat eine Länge von 
300 mm und einen Durchmesser von 100 mm. Die innere 
Elektrode führt isoliert in einem Messingrohr durch eine 
Durchbohrung der Marmorplatte zu einem Einfadenelektro- 
meter, das zur Messung der lonisationsströme dient. Die 
Kammer ist mit Luft von Atmosphärendruck gefüllt. Die 
Röntgenstrahlung liefert eine Materialuntersuchungsröhre Multix 
(Siemens) mit Cu-Antikathode in einer der Stabilivoltschaltung 
ähnlichen Anordnung bei 56kV und 10mA. Die Entfernungen 
der einzelnen Teile der Versuchsanordnung betragen: Anti- 
kathode—Spalt 1: 15cm, Spalt 1—Spalt 2: 63 cm, Spalt 2—Mitte 
des Glastroges: 13 cm und Mitte Glastrog—Kintrittsfenster der 
Ionisationskammer: 10 cm. 
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Il. Die Messungen 
x 


1. Die Justierung 


Die Justierung des Apparates geschah folgendermaßen: 


Die beiden Spalte wurden in der Höhe so lange verändert, 
bis das einfallende Strahlenbündel genau durch die Drehachse 
des Armes ging. Alsdann wurde der Glastrog ohne Flüssigkeit 
in der Höhe so justiert, daß das Bündel gerade noch unab- 
 geblendet vorbeigehen konnte. Beim Füllen des Troges mit 
Flüssigkeit konnte es dann ohne weiteres erreicht werden, daß 
die Oberfläche und die Drehachse auf gleicher Höhe lagen. 
Die Justierung erfolgte zunächst durch Beobachtung des 
Strahlenbündels auf dem Leuchtschirm, dann photographisch 
und schließlich mit der lonisationskammer. Ob das einfallende 
Strahlenbiindel parallel zur Oberfläche der Flüssigkeit war, 

wurde durch photographische Aufnahmen bei kleinen Reflexions- 
_ winkeln geprüft. Die Justierung erfolgte durch Drehen der 
Spalte mittels Mikrometerschrauben. Danach wurde ebenfalls 

_ photographisch die Nullstellung des Armes ermittelt, d. h. die- 
jenige Stellung, bei der der Reflexionswinkel Null ist. Die 
Bestimmung der Absolutbeträge der Reflexionswinkel geschah 
durch photographische Aufnahmen, die außer dem direkten 
Strahlenbündel das retlektierte enthielten. Hieraus läßt sich 
der Reflexionswinkel berechnen, wenn die Entfernung der 
photographischen Platte von der Flüssigkeitsoberfläche be- 
kannt ist. Dieser Abstand ist für sämtliche Winkel nur dann 
konstant, wenn das einfallende Strahlenbündel genau auf die 
Mitte der Oberfläche trifft. Ist das nicht der Fall, so kann 
sich der Abstand um einige Zentimeter ändern, wodurch die 
absolute Winkelbestimmung nur auf + 1,5°/, genau geschehen 
kann. Einmal wurde dieser Abstand direkt gemessen und zu 
170 cm gefunden. Das andere Mal wurde die Entfernung da- 
durch ermittelt, daß mehrere Reflexionen mit bekanntem 
Winkelabstand aufgenommen wurden. Gegenüber der direkt 
gemessenen Entfernung ergaben sich im Durchschnitt Ände- 
rungen von +1 cm. 

Von den untersuchten Flüssigkeiten verdunsteten Wasser 
und die wäßrigen Lösungen bei Zimmertemperatur immerhin 
so schnell, daß die Oberfläche der Flüssigkeit nach einiger 
Zeit nicht mehr mit der Drehachse auf gleicher Höhe lag. 
Es war deshalb erforderlich, die Oberfläche während einer 
Meßreihe stets auf der gleichen Höhe zu halten. Ein mit 
Marken versehener Schwimmer, der mit einem Mikroskop 
beobachtet wurde, zeigte den Stand der Flüssigkeiten an. Die 
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verdunstete Menge wurde durch vorsichtiges Zutropfen von 
Wasser ersetzt. Bei den wäßrigen Lösungen sorgte ein Rührer 
für gute Durchmischung. 


2. Die Monochromatisierung 

Zur Monochromatisierung der verwendeten Cu-Strahlung 
wurde das von Ross®) angegebene Differenzfilterverfahren be- 
nutzt. Als Filter dienten Nickelfolie und Kobalt in Form ~ 
von reinem CoSO,, mit dessen wäßriger Lössung Filtrier- = 
papier getränkt wurde. Die Dicke der Ni-Folie betrug 10 u, 3 
so daß die Intensität der 8 + 7-Gruppe der Cu-K-Serie aufetwa 
1°/, der Intensität des «-Dubletts geschwächt wurde[Küstner), 
Entsprechend mußte für das Co-Filter eine Menge von 0,082g_ a 
CoSO, pro Quadratzentimeter des Filters genommen werden, = 


Mit Hilfe von Spektralaufnahmen wurden die Filter geprüft. 2 

III. Die Ergebnisse ; 
1. Die Schärfe der Abbildung 
Über die Abbildung durch Spiegel im Bereiche der Réntgen- 


strahlen liegen bisher nur Messungen von H. Kiessig*) vor und : 
zwar für Nickelspiegel. Flüssigkeitsspiegel sind bisher noch 
nicht auf ihre Abbildungsgiite fürRöntgenstrahlen gepriift worden. = 

a) Glasspiegel. Zunächst wurden die Abbildungsverhält- .. 
nisse einer Interferenzglasplatte näher untersucht, um einen 


Fig. 2b.*) 
Glas 


Vergleich zu haben. Fig. 2a zeigt einzelne Reflexionen bei 
verschiedenen Winkelstellungen. Die Differenz zwischen 


*) Anm. bei der Korrektur: Versehentlich sind die Photometerkurven, 
Figg. 2b und 5b, seitenvertauscht. 7 
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zwei Winkelstellungen beträgt 1’ 40”, die Belichtungszeit für 
jede Stellung 15 Min. Links ist der direkte Strahl zu sehen. 
Fig. 2b gibt die dazugehörige Photometerkurve wieder, die, wie 
die folgenden, im Ubersetzungsverhiltnis 1:10 aufgenommen 
wurden. Die einzelnen Reflexionen zeigen gegenüber dem 
direkten Strahlenbündel nur eine so geringe Verbreiterung, 
daß sie kaum zu bemerken ist. 

Aus den Aufnahmen bzw. den Photometerkurven Schlüsse 
auf die reflektierte Intensität zu ziehen, wie Kiessig®) es tun 
konnte, ist wegen der angewendeten Differenzmethode zur Mono- 
chromatisierung hier nicht möglich. Die photographischen Auf- 
nahmen dienen lediglich zum Studium der Abbildungseigen- 
schaften der Spiegel. 

b) Flüssigkeiten. Aus den folgenden Figg. 3—6 lassen sich 
die Verhältnisse bei der Verwendung von freien Flüssigkeits- 
oberflächen als Spiegel ersehen. Fig. 3a gibt die Reflexionen 
an einer Glycerinoberfläche wieder, Fig. 3b die dazugehörige 
Photometerkurve. 

Wie man sieht, sind die Reflexionen noch recht scharf, 
die Glycerinoberfläche bildet also relativ gut ab. 

Figg. 4a und 4b zeigen die Reflexionen an einer Wasser- 
oberfläche. 

Aus beiden Figuren ist ersichtlich, daß die Abbildung 
bereits ein wenig schlechter geworden ist, was wohl auf die 
im Vergleich zu Glycerin geringere Viskosität und eine da- 
durch bedingte größere Erschütterungsempfindlichkeit zurück- 
zuführen ist. 

Die Oberfläche von 6n-Silbernitratlösung (Figg.5a und 5b) 
bildet noch schlechter ab. 

Zum Schluß folgt als Beispiel für eine überaus schlechte 
Abbildung die Wiedergabe der Reflexionen an einer Queck- 
silberoberfläche (Fig. 6). 

Die am Tage auftretenden Erschütterungen wurden da- 
durch weitgehend vermieden, daß sämtliche Messungen nachts 
vorgenommen wurden. 

Die Ursachen der schlechten Abbildung der Hg-Oberfläche 
sind aber trotzdem wahrscheinlich auf schwer zu beseitigende 
restliche Erschütterungen zurückzuführen, die durch das stän- 
dige Laufen des Kühlwassers für das Röntgenrohr und durch 
Windstöße auf das großflächige Betongebäude hervorgerufen 
wurden. 

Um quantitative Angaben über die Güte der Abbildung 
_ der untersuchten Flüssigkeiten zu machen, wurden die Halb- 
wertsbreiten der direkten und der einzelnen reflektierten 
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Fig. 3b. 
Glycerin 
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Fig. 5a. Fig. 5b.*) 
Silbernitrat 6n 


*) Vgl. Anm. S. 953. 
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Strahlenbündel aus den Photometerkurven bestimmt. Als Maß 
für die Abbildungsgüte wird die Verbreiterung der einzelnen 


reflektierten ‚Strahlen gegenüber dem direkten in Prozenten 
in Tab. 1 angegeben: 


Tabelle 1 


Halbwertsbreite Verbrei- 

Substanz 

‘ des direkten der reflektierten Strahlen im Mittel 

Strahles inmm in mm in %, 
0,19 0,19 0,19 | 0,19 | 0,20 0,19, — 1 
Glycerin . . 0,14 10,15 0,16 0,15 0,18 0,18, — 17 
Wasser... 0,18 0,22 0,24 0,26 024 — | — 33 
AgNO,-Lsg. 0,14 0,36 | 0,38 | 0,37 | 0,36 | 0,32) 0,34 155 
CaCl,-Lsg. . 0,14 0,40 0,48 0,36 | 0,36 10,38) — | 183 
rage 0,14 0,40 0,50' — | 0,50 0,52 | — | 244 


Die Glycerinoberfläche, die gegen Erschütterungen am un- 
empfindlichsten ist, weist die besten Abbildungseigenschaften 
auf. Danach folgen von den untersuchten Flüssigkeiten Wasser, 
Silbernitratlösung, Calciumchloridlésung und schließlich Queck- 


silber. 


B 2. Die Reflexionskurven 


Die Aufnahme der Reflexionskurven geschah ausschließ- 
lich mit der Ionisationskammer, die mit Fenstern solcher Off- 
nung versehen ist, daß selbst bei den größten Reflexions- 
winkeln nichts von den in die Kammer fallenden Strahlen 
abgeblendet wird. Sie konnte deshalb bei sämtlichen Messungen 
unverändert stehen bleiben. Der Ionisationsstrom wurde durch 
den reziproken Wert der Aufladungszeit des Elektrometers 
für 5 Skt. der Ableseskala gemessen. 
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Allgemein wurden die ersten Reflexionen bei solchen 
Winkeln aufgenommen, bei denen unter allen Umständen die 
gesamte Breite des Strahlenbündels reflektiert wurde. Diese 
lagen gewöhnlich bei 5—6’. 

Die folgenden Figg. 7—16 zeigen die gemessenen Re- 
flexionskurven. Als Abszisse ist der Winkel im Bogenmaß 
aufgetragen, als Ordinate die Intensität der reflektierten Strahlen 
in Prozenten des direkten. 

a) Glas. Fig. 7 zeigt das Reflexionsvermögen des Glas- 
spiegels. Der höchste gemessene Reflexionsbetrag war 98°/,. 
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Fig. 7. 5 = 92-167%, x = 14,28-10-* 


Ungefähr beim Winkel g = 4,2-10~* beginnt der steile Teil 
der Kurve, der bis zu gm = 4,7- 1075 reicht. Danach verläuft 
die Reflexionskurve bedeutend flacher. Kleinere Reflexions- 
beträge als 5°/, wurden wegen der langen Aufladungszeiten 
des Elektrometers nicht mehr gemessen. Meßreihen, die nach- 
einander oder an verschiedenen Tagen aufgenommen wurden, 
sind unter sich durch gleiche Bezeichnungen gekennzeichnet. 
Ihre Übereinstimmung ist durchaus befriedigend. 

b) Flüssigkeiten. Das Reflexionsvermögen einer Glycerin- 
oberfläche stellt Fig. 8 dar. Die höchste gemessene Intensität 
beträgt 97°/,. Der steile Abfall liegt etwa zwischen 2,9 und 
3,5 - 1073, 

Die durch Kreuze und Punkte gekennzeichneten Meb- 
reihen stimmen wiederum gut überein. 

Fig. 9 zeigt einen ähnlichen Verlauf. Der Abfall der 
Reflexionskurve des Wassers beginnt bei g = 2,5- 107%, 
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Es folgen nun die Reflexionskurven für Lösungen, näm- 
lich für AgNO, in Wasser gelöst für drei verschiedene Kon- 
zentrationen. Fig. 10 stellt das Reflexionsvermögen der AgNO,- 
Lösung in 3 n-Konzentration dar. 


Glycerin 4 


Z 3 4 5x0 
Fig. 8. 5 = 4,4-10-°, x = 1,36 


i= * 
60 #0 
i 
! 


Fig. 9. 5 = 3,6+10-*, x = 1,10-10-* 


Gegeniiber den beiden letzten Kurven macht sich schon 
_ eine geringe Verflachung bemerkbar. 

: Die nächste Kurve, Fig. 11, wurde für 6 n-AgNO,-Lösung 
aufgenommen. 
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Fig. 11. 5 = 5,3-10-°, x = 18,79-10-8 
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Fig. 12. 5 = 6,3-10°, x = 26,56-10-* 
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Infolge größerer Absorption ist eine weitere Verflachung 
zu bemerken. 

Als letztes Beispiel dieser Meßreihe folgt 9 n-AgNO,-Lö- 
sung (Fig. 12). 

Auch hier erkennt man deutlich ein langsameres Ab- 
sinken der reflektierten Intensitäten. 


Fig. 13 


Um ein anschauliches Bild von den aufgenommenen 
Kurven für die drei Konzentrationen der AgNO,-Lösung zu 
erhalten, sind die sämtlichen Kurven in Fig. 13 zusammengestellt. 
Zum Vergleich wurde die Retlexionskurve für die Konzentra- 
tion Null, für Wasser, eingezeichnet. 

Als weitere Beispiele für Lösungen wurden die Reflexions- 


kurven von 20- und 40°/,iger CaCl,-Lösung (Figg. 14 und 15) 
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Fig. 14. ö = 4,2-10-*, x = 4,74: 1078 
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aufgenommen, die sich nicht wesentlich von den vorhergehenden 
unterscheiden, 

Schließlich wurde noch die Reflexionskurve von Queck- 
silber gemessen, die ein wesentlich anderes Bild liefert. Die 


R 
100% = 
80 
\ 
60 
Ca bly 
40 To 
x 
N 
20 - 
4 Sx 7 

Fig. 15. 5 = 4,7-10-*, x = 9,70- 1078 


starke Absorption des Hg für Cu-Strahlung verursacht einen 
allmählichen Abfall der Reflexionskurve, wie ihn Fig. 16 zeigt. 


\ 
29 > 

7S ¢ 6 67 8 DOH B09 
Fig. 16, = 33,5-107%, x = 352,2- 107° 
= 


Die gesamte Kurve liegt innerhalb eines Winkelbereiches, 
der ungefähr doppelt so groß ist wie bei den anderen unter- 
suchten Flüssigkeiten. 
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nach der von F. Jentzsch?°) abgeleiteten und von E. Näh- 
ring?) an einem Silberspiegel geprüften Reflexionsformel 
durchgeführt. 

Sie lautet: 


+, 


a? 


q V20’ = 


koeffizienten x und dem geometrischen u lautet: 


A 
x= 


4n 


wenn die Größen ö und u bzw. x bekannt sind. Umgekehrt 
: ™ läßt sich bei bekanntem R und x dann Ö bestimmen. 


7 
<a ary II. Die Berechnung von u und x 


Die Werte für die Absorptionskoeffizienten wurden nach 
der Jönssonschen Formel®) berechnet, die zwar die Ver- 
hältnisse nicht streng wiedergibt, jedoch für diesen Zweck voll- 
auf ausreichte (Tabellen zur Jönssonschen Formel: Landolt- 
Börnstein, 2. Erg.-Bd., 2. Teil). 

Die Massenabsorptionskoeffizienten der Verbindungen er- 


Be geben sich aus der Summe ihrer Bestandteile. 
Beispiel: Wasser. 
(M Molekulargewicht, A Atomgewicht) 
ei ee Die Berechnung des Absorptionskoeffizienten der Lésungen 


a? 
4 
a? 
L+eq+—- 
2 
Es bedeuten: 


Die Beziehung zwischen dem wellenoptischen Absorptions- 


SiO 
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wobei p, der Gewichtsanteil des gelésten Stoffes, p, der des 
Lösungsmittels bedeuten. 
Beispiel: AgNO,-Lösung 3n = 34°/,. 


= = 172, 
@ AgNO, @ H,O 


# = 084-172 + 0,66 - 9. 


64,42. 


ite 
> 
a 


Ebenso konnte der Absorptionskoeffizient des Glases be- 
rechnet werden, da seine chemische Zusammensetzung bekannt __ 
war.*) Sieht man Glas als ein Gemenge verschiedener Oxyde 
an, so berechnet sich der Absorptionskoeffizient nach der ein- 
fachen Mischungsregel aus den einzelnen Bestandteilen. 

Für Glas und die untersuchten Flüssigkeiten wurden die 
in Tab. 2 verzeichneten Werte für u und x gefunden: 


Tabelle 2 
| Prozentgehalt | u | x 
|; 3n=34 | | | 1089 
AgNO,. -— = 172,01 | 6n=50,5 | 91,32 | 153,41 18,79 Zu 
9n=61 | 10843 | 21686 | 26,56 
u_ 20 32,79 38,69 
40 | 56,58 | 79,21 9,70 
H,O. . | 9,00 9,00 A 
Glyzerin — 8,83 11,12 1,36 
212,23 | 2875,70 | 352,20 
46,11 116,66 14,28 


III. Die Bestimmung von ö 
Aus den experimentellen Reflexionskurven läßt sich nun 
die Größe ö im Prinzip dadurch bestimmen, daß man mit 
Hilfe der theoretischen Formel eine Schar von Reflexions- 
kurven mit ö als Parameter zeichnet und so mit der experi- 
mentellen Kurve möglichst gute Übereinstimmung zu erzielen 
sucht. Dieses Verfahren wendete Kiessig (4) an. Praktisch 
wird man die Reflexionsformel nach ö auflösen und aus ihr 
*, Im Glaskatalog von Schott u. Gen. als BK 7 bezeichnet. 
SiO, 2 = 69,9°%o, 
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unter Verwendung der experimentell bestimmten Werte für R 
die Größe 0 berechnen. Im folgenden Exkurs soll die Auf- 
lösung der Reflexionsformel angegeben werden. 
Der Ausdruck für das Reflexionsvermögen lautet: 
2 


a 


Es bedeuten hierbei: 
2 


(5a) 
und aus (4) 
(5b) 
Da 


a ¥2@=1) 
ist, ergibt sich 
(u 1) 2 (u 1) (u — 1)? g* 


x? yt 


und 


(8) 


so 1 


Son 
ges: 


Ab: 


und 
so 
m 
Aus (2) ergibt sich dann: 
— 
= 
ue — 1%. 


so erhält man: 
(7) wt-v— ww — 2w)—g?-v= 
Aus (5a) folgt dann: ' 


und hieraus 


Nach Einsetzen von (8) in @) erhält man: 
(9) w? (w? — 2wB+1)+ 


Da die Größen B und g? aus den Beobachtungen zu ent- 
nehmen sind, liefern die Lösungen dieser Gleichung 4 Grades © 
zunächst w und damit nach einigen Umformungen die ge- __ 
suchte Größe Ö. er 

Bei Vernachlässigung von g? reduziert sich (9) auf eine 
Gleichung 2. Grades von der Form: 


2uB+1l= 


Es zeigte sich, daß für drei der untersuchten Flüssig- 
keiten, yr geome für Wasser, Glyzerin und 20°/,ige CaCl,- 
Lösung g? vernachlässigt werden konnte. 

Aus der quadratischen Gleichung folgen die Lösungen: 


sy 


Nach Einsetzen der Abkürzungen ergibt sich schließlich: 


(1+YR) 


Somit ist 6 explizit bei Vernachlässigung von g? dar- 
gestellt. Da g? proportional dem Quadrat des wellenoptischen 
EHEN ist, folgt die explizite Darstellung von 
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ö auch unmittelbar aus den Gl. (1) und (2) unter der Annahme 
k =0. Während also bei geringer Absorption diese Vernach- 
lässigung ohne weiteres zulässig ist und die Bestimmung von 
ö nach der oben angegebenen Formel geschehen kann, ist für 
stärkere Absorption ö aus der Gleichung 4. Grades zu be- 
stimmen. Für die übrigen Flüssigkeiten wurde hier allerdings 
von einer Auflösung der Gleichung abgesehen und statt dessen 
der d-Wert durch Variation ermittelt. Die auf diese Weise 
experimentell bestimmten ö-Werte finden sich in der 1. Spalte 
von Tab. 3. 


IV. Diskussion der Abweichungen 
der gemessenen und berechneten Reflexionskurven 


In den Figg. 7—16 sind die nach der Reflexionsformel 
von F. Jentzsch berechneten Reflexionskurven gestrichelt 
eingezeichnet, wie sie sich für die unter den Figuren stehenden 
experimentellen Werte von 3 und berechneten von x ergeben. 

a) Glas. Beim Vergleich der experimentellen und be- 
rechneten Kurve zeigen sich zu beiden Seiten des steilen 
Teiles Abweichungen, die im gleichen Sinne liegen, wie sie 
auch Kiessig (4) an einem Glasspiegel fand. Bei kleinen 
Reflexionswinkeln verläuft die gemessene Kurve unter der be- 
rechneten. Bei größeren Winkeln tritt dasselbe auf; auch hier 
verläuft die gemessene Kurve unterhalb der theoretischen. Die 
Abweichung im ersten Teile der Reflexionskurve kann durch 
die Divergenz des Strahlenbündels, die eine Verflachung der 
Kurve verursacht, erklärt werden. Da zu beiden Seiten des 
steilen Teiles der Reflexionskurve geringere Reflexionsbeträge 
gemessen wurden, könnte die Differenz möglicherweise auf 
diffuse Reflexionsverluste zurückzuführen sein. 

b) Flüssigkeiten. Bei Betrachtung der Figg. 8—16 fällt 
auf, daß die Abweichungen zwischen gemessenen und berech- 
neten Kurven nahezu die gleichen sind. Bei kleinen Winkeln 
wurden durchweg geringere Reflexionsbeträge gemessen, während 
bei größeren Winkeln beide Kurven innerhalb der Fehlergrenzen 
zusammenfielen. Berücksichtigt man auch hier den Einfluß der 
Divergenz, so würden die experimentellen Werte bei größeren 
Winkeln unter den berechneten liegen, während die Reflexions- 
beträge bei kleinen Winkeln zwar etwas größer werden, aber 
noch nicht mit den berechneten zusammenfallen. 

Die Abweichungen können vielleicht dadurch erklärt werden, 
daß man den Oberflächen der Spiegel spezielle Eigenschaften 
zuschreibt, wie Kiessig es tat. Die Oberflächen von Flüssig- 
keiten isse molekulare Rauhigkeit, die von 
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ver Temperatur und Oberflächenspannung abhängig ist, sie werden ioe. 
ach: deshalb nicht regular, sondern zum Teil diffus reflektieren. 
aa Für das sichtbare Gebiet liegen bereits hierüber neben 
für Rechnungen ’) auch Messungen'!) vor. Es zeigte sich, dB 
“= eine Flüssigkeit, die eine hohe Oberflichenspannung besitzt, EN 
eine kleine Oberflichenopaleszenz aufweist und umgekehrt. 
aa Die Lichtzerstreuung durch die Oberflächen ist bei verschie- = 
denen durchsichtigen Flüssigkeiten 30—50 mal intensiver als 
alte bei metallischem Hg. Wendet man diese Ergebnisse auf unseren 
Fall im Röntgengebiet an, so müßte analog die bei Hg auf- _ BR 
tretende molekulare Rauhigkeit am geringsten und damit die er 
Abweichungen zwischen experimenteller und theoretischer Kurve fe en 
am kleinsten sein. In der Tat trifft dies auch zu, wie Fig. 16 - 
“ail zeigt. Obgleich die Hg-Oberfliche am schlechtesten abbildet, 7 
helt zeigt die experimentelle Reflexionskurve die beste Überein- 
Fox: stimmung mit der berechneten. Aus diesem Grunde ist zu 
we vermuten, daß die Erschütterungen, die f ür die schlechte Ab- 
er bildung verantwortlich gemacht wurden, keine Reflexionsverluste 
wi durch diffuse Reflexion bedingen. Sie werden zwar zu einer 
per gewissen Streuung des Röntgenlichtes Anlaß geben, aber nur 
Mas in einem wenig ausgedehnten Winkelbereich. Da aber die 
ai Ionisationskammer über einen größeren Streuwinkelbereich inte- — 
war griert, werden hierdurch keine geringeren Intensitäten gemessen. 
Die Die Rauhigkeit, die die Oberfläche durch die Erschütterungen ths 
erfährt und als „mechanische“ Rauhigkeit bezeichnet sein mége, 
led ist demnach von der molekularen wohl zu unterscheiden. = Jae 
des 
äge xe V. Die Berechnung von ö nach den Dispersionsformeln : } 
auf | Nach den Dispersionsformeln von Drude-Lorentz und 
Kallmann-Mark'd), [Prins?2)] wurde die Berechnung von 
allt 1—n vorgenommen. 
ch- Die klassische Drude-Lorentzsche Dispersionsformel 
- lautet: 
der 
ren [v Frequenz der einfallenden Strahlung, 
ns- v, Frequenz der Dispersionselektronen thheonstisinbentel, 
ber N, Zahl der Dispersionselektronen im Kubikzentimeter.] _ 
Ist die einfallende Frequenz » hinreichend weit von », 
en, nm, so vereinfacht sich die Formel zu: ö 
ten 
von amv 


rae Wary 


| 
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Während die klassische Dispersionsformel nur im normalen 
Dispersionsgebiet gültig ist, findet die Kallmann-Mark-Formel, 
die mit der in recht übersichtlicher Form von Prins?) dan 
gestellten bis auf das Dämpfungsglied übereinstimmt, Anwendung 
im anomalen Dispersionsgebiet. Sie lautet: 


a) Glas. Die Berechnung des ö-Wertes wurde in gleicher 
Weise nach der Drude-Lorentz-Formel. vorgenommen, wie es 
F. Jentzsch und E. Nähring'?) für mehrere Schottgläser bei 
Anwendung der einfachen Mischungsregel auf die einzelnen 
Bestandteile taten. Es ergab sich 0 = 8,00. 10%, 

b) Flüssigkeiten. Die Brechungsindices von H,O und 
Glycerin konnten nach der vereinfachten Drude- Lorentz-Formel 
bei Vernachlässigung der Absorptionskanten von H, O und C 
berechnet werden. 

Auf die Lösungen wurde wiederum die Mischungsregel 
angewendet. Die bei Vernachlässigung und Berücksichtigung 
der Absorptionskanten nach den Dispersionsformeln berech- 
neten d-Werte, wobei die Zahl der Dispersionselektronen für 
die K-Schale zu 2 und für die L-Schale zu 8 angenommen 
wurde, sind zusammen mit den experimentellen Werten in 
Tab. 3 eingetragen. 


Tabelle 3 
Exper Drude-Lorents | jjmann-Mark 
Substanz vereinf. | streng | 
| 6. 10° 5-10° 5 - 10° 5-108 
Glycerin... 44 | 4,39 
Weer... | 36 3,55 _ 
AgNO, 3n=34%,.| 47 4,62 4,61 4,62 
6n = 50,5°/, 5,3 5,45 5,44 5,46 
63 6,36 6,35 6,37 
CaCl, 20 4,2 4,09 4,10 4,10 
4,73 4,74 4,75 
Quecksilbes 33,5 34,7 | 29,2 30,4 Ag 


Die Übereinstimmung zwischen experimentellen und theore- 
tischen Werten ist, wie die Tabelle zeigt, befriedigend, die 
Abweichungen betragen einige Prozent mit Ausnahme von Glas. 
F. Jentzsch und E. Nähring'?) haben für fast alle der unter- 
suchten Gläser eine san in der EEE Richtung — 
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der experimentelle Wert liegt höher als der theoretische — 
gefunden. Wahrscheinlich darf die Mischungsregel zur Be. 
rechnung von ö nicht in der einfachen Form angewendet werden. 


VI. Die Genauigkeit der gemessenen ö-Werte 


Maßgebend für die Genauigkeit der ö-Werte ist die Ab- 
solutbestimmung der Reflexionswinkel. Da sich die Entfernung 
von der Mitte der Flüssigkeitsoberfläche bis zur photographischen 
Platte trotz sorgfältiger Justierung während einer Meßreihe um 
1—2 cm ändern kann, sind die Winkel auf + 1,5°/, genau zu 
ermitteln. Daraus berechnet sich ein Fehler von etwa + 3°/, 
bei der Bestimmung von 0. 


VII. Vergleich mit früheren Messungen 


Im Anschluß an die vorliegenden Messungen sollen die 
Ergebnisse früherer Arbeiten kurz besprochen und mit meinen 
verglichen werden. Es liegen über die Bestimmung des 
Brechungsindex von Flüssigkeiten im ganzen drei Arbeiten vor, 
die sämtlich nach der Totalreflexionsmethode ausgeführt wurden. 
Kellermann!* wandte eine bisher nicht benutzte Methode 
an, bei der die Röntgenstrahlen statt an einem ebenen Spiegel 
an einem Zylinderspiegel totalreflektiert wurden. Außer für 
Silber und Kronglas wurde der Brechungsindex auch für 
Flüssigkeiten und zwar für Glyzerin und gesättigte CaCl,- 
Lösung gemessen. Die Flüssigkeiten wurden dabei in dünner 
Schicht auf eine gekrümmte Trägerplatte aufgetragen. Mittels 
photographischer Aufnahmen wurde aus der Breite des reflek- 
tierten Strahlenbündels der Grenzwinkel bestimmt und daraus 
der Brechungsindex berechnet. Dabei wurde vorausgesetzt, daß 
die Flüssigkeiten denselben Krümmungsradius wie die Träger- 
platte besaßen. Ob die Flüssigkeitsschicht überall die gleiche 
Dicke hatte, was unbedingt erforderlich ist, ist freilich höchst 
unwahrscheinlich. Für Glycerin fand Kellermann d=3,8.10*® 
und für gesättigte CaCl,-Lösung J = 4,6. 10° mit einer Ge- 
nauigkeit von +7°/,. Gegenüber meinem Wert für Glycerin 
liegt der von Kellermann gefundene um 12°/, niedriger. 
Für die CaCl,-Lösung, die ungefähr 49°/,ig ist, ergibt sich 
nach Kallmann-Mark 0 = 4,94-10°. Zu den Messungen 
wurde gefilterte, aber nicht streng monochromatische Cu-Strah- 
lung benutzt. 

Für ebenfalls gefilterte Cu-Strahlung gibt Thovert?®) in 
einer kurzen Notiz für Wasser ö = 3,48 . 10=* und für Glycerin 
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anordnung wie bei den optischen Refraktometern. Die Flüssig- 
keiten wurden in Form von Tropfen auf eine spiegelnde Fläche 
gebracht. Der Grenzwinkel wurde photographisch bestimmt 
und daraus der Brechungsindex ermittelt. Nähere Angaben 
sind leider aus der kurzen Mitteilung nicht zu ersehen. 

Als neueste Arbeit ist die von Smith! zu besprechen, 
Die Flüssigkeiten bedeckten als dünne Häutchen eine Glas- 
platte, die kontinuierlich gedreht wurde. Die photographischen 
Aufnahmen wurden mit einem Mikrophotometer ausgemessen, 
die Meßfehler dabei mit + 2°/, angegeben. Unter anderem 
fand Smith für Wasser ö = 3,69-10~® und für Glycerin 
ö = 4,41-10%, Allerdings bestehen wiederum Bedenken, ob 
beim Drehen der Glasplatte eine konstante Schichtdicke er- 
halten bleibt. Die Übereinstimmung mit meinen Werten ist 
befriedigend. 

Wird, wie in den Arbeiten von Kellermann und Smith, 
die Flüssigkeit in dünnen Schichten auf eine Unterlage auf- 
getragen, so können die Messungen dadurch stark gefälscht wer- 
den, daß sich von der Unterlage her eine zusätzliche Reflexion 
bemerkbar macht*), bzw. überhaupt nicht der Grenzwinkel Luft— 
Flüssigkeit, sondern der Grenzwinkel Luft-Trägerplatte gemessen 
wird. Bei Verwendung von dicken Flüssigkeitsschichten wie 
in vorliegender Arbeit ist dies ausgeschlossen. 

Die Übereinstimmung zwischen meinen Ergebnissen und 
denen der genannten Autoren ist deshalb ziemlich erstaunlich. 

Zusammenfassend läßt sich über die bisher erschienenen 
Arbeiten sagen, daß lediglich aus photographischen Drehauf- 
nahmen durch Ausmessen der Platten bzw. der Photometer- 
kurven die Grenzwinkel und Brechungsindizes bestimmt wurden. 
Dieses Auswertungsverfahren ist, wie bereits hervorgehoben 
wurde, nicht einwandfrei, besonders in der Nähe von Absorp- 
tionskanten auf der kurzwelligen Seite. Aber auch auf der 
langwelligen Seite ist die Frage, ob eine visuelle Ausmessung 
der Aufnahmen zu richtigen Resultaten führt, noch ungeklärt. 
Forster) zeigte zwar, daß das Auge ungefähr auf die Wende- 
tangente der Schwärzungskurve einstellt und daß die Abwei- 
chungen vom wirklichen Grenzwinkel nur gering sind und inner- 
halb der Fehlergrenzen liegen. Ob dies tatsächlich der Fall 
ist, bedarf einer eingehenden Prüfung. Es muß deshalb noch- 
mals betont werden, daß man nur dann zu einwandfreien Re- 
sultaten des Brechungsindex gelangt, wenn man die gesamte 


*) Vgl. auch Bemerkung von Thovert, Journ. de phys. et le Ra- 
dium (7) 168 S. 1932. Nr. 
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5 
Pi 


Reflexionskurve aufnimmt und aus ihr mit Hilfe der Reflexions- 
formeln den zugehörigen Brechungsindex berechnet, wie es in | 
der vorliegenden Arbeit geschehen ist. oa 


Es wird eine Versuchsanordnung zur 
Reflexion der Röntgenstrahlen an freien Flüssigkeitsoberflächen a 
beschrieben. Zur Monochromatisierung der "Strahlung ee; 
Röhre mit Cu-Antikathode wird die von Ross angegebene 
Methode benutzt. Sämtliche Messungen werden mit Cu—K a 
Strahlung (4 = 1,539 AE) ausgeführt. : 

Zuniichst werden die Oberflächen verschiedener en 
keiten auf ihre Abbildungseigenschaften untersucht. Es zeigte He 
sich, daß außer Glas, das nur zum Vergleich diente, die > rn 
und Wasseroberfläche recht gute Abbildungseigenschaften be- 
sitzen. Danach folgen diejenigen von AgNO, und CaCl,-Lésung — = 
und schlieBlich von "Quecksilber, die sich gegen Erschütterungen 


als sehr empfindlich erwies. ee 

Danach wird das Reflexionsvermögen einiger Flüssigkeiten Bien 
und Lösungen verschiedener Konzentration mit der Ionisations- 
kammer gemessen. Die experimentellen Reflexionskurven zeigen _ ave 
mit den nach der Reflexionsformel von F. Jentzsch berechneten 
Abweichungen bei kleinen Reflexionswinkeln. Zur Erklirungdieser _ 
Abweichungen können Verluste des Reflexionsvermögens infolge = 
diffuser Reflexion angenommen werden. Die aus den gemessenen 
Reflexionskurven ermittelten ö-Werte werden mit den nach 
den verschiedenen Dispersionsformeln berechneten verglichen, | 
wobei sich Übereinstimmung bis auf einige Prozent ergibt. De 


Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Herrn 
Prof. Dr. F. Jentzsch im Institut fiir angewandte Optik u: 
Universität Jena ausgeführt. Für die mir gewährte Unter- _ 
stützung in allen theoretischen und praktischen Fragen möchte er 
ich meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. F. Jentzsch, 3 
meinen herzlichsten Dank aussprechen. Ebenfalls danke ich ee, 
bestens der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft, SR 
die Untersuchungen durch zahlreiche Mittel gefördert, vor allem 
die Hochspannungsanlage zur Verfügung gestellt hat. Auch Herrn — a 
Dr. Cl. Miinster danke ich vielmals fiir manche wertvollen | 
Ratschläge. 
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Die Absorptionskoeffizienten für Röntgenstrahlen 
in der Umgebung der L-Kanten 


(Mit 4 Figuren) 


In $1 wird die experimentelle Anordnung und Methode beschrieben. 
In $2 sind die experimentellen Resultate kurz zusammengefaßt und die 
drei L-Spriinge ermittelt. In § 3 wird aus den gemessenen Absorptions- 
koeffizienten die Anzahl der Dispersionselektronen in den drei L-Niveaus 
für die Elemente Gold, Platin und Silber berechnet. Es stellt sich her- 
aus, daß, wenn man von Ag nach Au-Pt übergeht, die kontinuierliche 
Absorption im L,-Niveau vergrößert und diejenige im ZL,,;Niveau ver- 
ringert wird. Diese Änderung geht parallel mit einer Änderung im 
Emissionsspektrum: von Ag nach Au und Pt übergehend werden die 
L-Linien, die zu L, gehören, relativ zu denjenigen des ZL,,-Niveaus 
schwächer. 


§ 1. Die Strahlung wurde nach der Drehkristallmethode 
spektral zerlegt. Die Höhe des primären Spalts war genügend 
groß gewählt, um auf der photographischen Platte eine Spektral- 
linie zu erzeugen, die über eine Länge von etwa 6 cm überall 
gleich stark geschwärzt war. Ein Stück aus der Mitte dieser 
Linie von 2,4 cm Länge wurde zur Messung benutzt, so daß 


die Homogenität des benutzten Linienteiles unter allen Um- 


ständen verbürgt war. Etwa 5 mm vor der photographischen 
Platte war eine rotierende Scheibe aufgestellt, deren aus- 
geschnittener Rand die Spektrallinie in vier Felder teilte. 
Drei dieser Felder, je 3 mm hoch, wurden von 25, 50 oder 


75°/, der Strahlung geschwärzt. Auf den vierten Teil, von 


15 mm Höhe, trafen 100°/, der Strahlung auf. An dieser 


Stelle wurde die absorbierende Schicht in den Strahlengang — 


eingesetzt. Ein Hilfsspalt zwischen dem primären Spalt und 
dem Kristall bewirkte, daß das Strahlenbündel parallel zur 
Spektrallinie an beiden Seiten scharf begrenzt war. Die lang- 
wellige diffuse Streustrahlung der Kristalloberfläche wurde 


mittels einer Aluminiumfolie unterdrückt. Strahlung zweiter 3 


1) Auszug aus der Groninger Dissertation. 
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Ordnung wurde durch die Wahl geeigneter Spannung am 
Röntgenrohr vermieden. 1 
Der Einfluß der etwaigen Ungleichmäßigkeit in der Dicke n 
der Folien wurde herabgesetzt, indem die Folie während der ’ 
Aufnahme der Platte mit gleichmäßiger Geschwindigkeit über e 
ihre ganze Länge senkrecht zum Strahlengang durch das Bündel 
hindurch geschoben wurde. Es läßt sich leicht zeigen, daß bei 
dieser Vorsichtsmaßregel die Fehler in den gemessenen Werten A 
bei einer Abweichung von der Gleichmäßigkeit unterhalb 15°/, i 
der mittleren Dicke noch verschwindend klein sind. 
Fig. 1 stellt die spektroskopische Anordnung schematisch i 
dar. A stellt die Antikathode vor, S, ist der Spalt des Spektro- 
graphen, H, und H, sind Gehäuse aus 1 mm starkem Kupfer, \ 
die als Schutzvorrichtung gegen Streustrahlung benutzt wurden. . 
8 
s|—_\Is n 
in 
Ho 7 k 
Fig. 1. Schematische Abbildung der spektroskopischen Apparatur e 
Der Hilfsspalt S, bewirkt, daß ein genau paralleles Bündel auf S 
den Kristall trifft. Das Messer M verhindert, daß Streustrahlung a 
des Spaltes S, in das Gehäuse H, gelangt. V stellt die bei ä 
den Messungen an Au und Pt benutzte Aluminiumfolie vor. ai 
Bei den Messungen an Ag waren an dieser Stelle einige Schichten N 
Seidenpapier in den Strahlengang eingesetzt, um die Platte vor A 
dem sichtbaren Licht der Glühkathode zu schützen. F gibt k 
die Aufstellung der absorbierenden Schicht schematisch an. 
Die beiden Pfeile deuten die Bewegungsrichtung der Folie an. 
R ist die rotierende Scheibe, die zum Erzeugen der Schwärzungs- k 
skala benutzt wurde. k 
Bei den Messungen an Platin wurden zwei Platinfolien | 
von etwa 5 u bzw. 2,5 u Dicke benutzt. Bei den Messungen k 
an Gold war nur eine Folie von 5 w Dicke vorhanden. Eine ” 
zweite Goldschicht wurde erhalten durch Elektrolyse von Gold k 
auf eine diinne Graphitplatte. Die Messungen an Silber wurden 
ausgeführt mit Hilfe einer Silberfolie von etwa 3 u Dicke und k 
einer durch Verdampfung auf eine diinne Glimmerplatte er- L 
haltenen Silberschicht von etwa 0,5 u Dicke. 1: 
d: 
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linien wurden etwa zehn Aufnahmen gemacht. Als Antikathode- 
material wurde wo möglich das reine Element gebraucht. In 
allen anderen Fallen wurde eine Verbindung, die das — 
enthielt, in eine Kupferantikathode eingerieben. 

Die Aufnahmen wurden in der üblichen Weise FRE a 
metriert und aus den Photometerkurven wurde das Absorption- 
verhältnis ermittelt. Bei den Elementen Pt und Au war es 
nicht nötig, eine Korrektion für den kontinuierlichen Hinter- _ 
grund anzubringen, da diese weniger als 1°/, betrug. Bei 
Silber jedoch war diese Korrektion unbedingt notwendig. 

Die Messung der Dicke der Folien fand auf folgende 
Weise statt: Zuerst wurde ein genau rechteckiges Stück inden _ 
verlangten Abmessungen (9 x 36 mm) aus der Folie heraus- 
geschnitten. Die Länge und die Breite dieses Rechtecks wurde © 
mittels eines Komparators genau gemessen. Mit Hilfe einer 
sehr empfindlichen Waage (Empfindlichkeit 35 cm pro mg) 
wurde das Gewicht bestimmt. Der Quotient von Flächen- 
inhalt und Gewicht gibt die zur Berechnung des Absorptions- — 
koeffizienten erforderliche Größe, nämlich die Masse pro em? 


Vor Anfang der eigentlichen Messungen wurde die Homo- 
genität der benutzten Spektrallinien genau geprüft. Es stellte 
sich heraus, daß die Abweichungen von der Homogenität fast 
niemals größer waren als 5°/, des Mittelwertes der Schwärzung. 
Sie finden ihre Ursache wahrscheinlich in den speziellen Eigen- 
schaften des Brennflecks, die sich fast bei jeder Aufnahme 
ändern. Systematische Abweichungen von der Homogenität 
sind nicht beobachtet worden. Bei der großen Anzahl der 
Messungen an einer und derselben Spektrallinie werden diese 
Abweichungen auf den Mittelwert des gefundenen Absorptions- 


Von jeder der bei den Messungen benutzten Spektral- i 


koeffizienten einen vernachlässigbaren Einfluß haben. er 
§ 2. In den nachstehenden Tabellen ist der Absorptions- 5 Pe 


koeffizient fiir die verschiedenen Wellenlängen bei Platin, Gold ne. 
und Silber angegeben. Jeder einzelne Wert des Absorptions- a 


koeffizienten ist das Mittel aus etwa 10 Messungen. pa) . 
Für Silber sind die Ergebnisse in Tab. 2 wieder- 

gegeben. 

In Figg. 2, 3 und 4 ist der Verlauf des Absorptions- Gir: ry 

koeffizienten für Au, Pt und Ag graphisch dargestellt. Ar ee 

Aus den experimentell gewonnenen Werten des Absorptions- 

koeffizienten wurde der Absorptionskoeffizient unmittelbar an den Bova 

L-Kanten durch Extrapolation ermittelt. Dabei wurde angenommen, Rx a . 

7% 


daß der es in dem verhältniemäßig kleinen 
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Tabelle 1 


Massenabsorptionskoeffizienten -“- für Röntgenstrahlen bei Gold und 


Platin 


En uch in ÄE Au | Pt VURHOREENER in ÄE AE | Au u | Pt 
Ir Ly, 1154,95 |1032) 935] Au L, 9244 [133,2 | 220,1 
BiZ, 114115 | 929) — UL, 908,3 139,7 | 194,7 
PtL,,, 1139,8 97,7; — SrK, 877,5 189,6 | 202,1 
IrL, 1132,87 SrK,, 873,3 193,8 | 205,4 
PtL, 11172 92,4 | 87,4 YK, 831,2 176,1 | 170,4 
Br: PtL, 109,5 | 8,5 | 85,7 YK, 827,0 — | 168,2 | 167,0 
WL, 1095,5 87,8 | 84,3 ThL, 791,1 161,0 | — 
eee ee 79,3 | 83,8 Zr K,, 788,3 154,2 | 158,4 
a L,, 1067,8 88,7 | 205,3 Zr K, 784,1 154,9 | 156,6 
Tl Ly 1012,6 | 176,4 | 173,9 Sr K, 781,1 | 153,4 | 139,9 
TIL, 1007,9  |172,6 170,1 Nb K,, 748,8 1381| — 
979,9 [168,1 | 166,0 NbK, 744,5 1352| — 
a = 953,4 | 154,7 | 149,0 


800 


Fig. 2. Verlauf des Absorptionskoeffizienten für Pt 
in der Umgebung der L-Kanten 


SP 


= 

a au 
4 a) 

 Wellenlängengebiet in der Umgebung der L-Kanten dem „A 
Gesetz“, = C43, folgt. Dasselbe wurde auch für die „Teil- | ge 


nd 


Tabelle 2 


Massenabsorptionskoeffizient für Silber 


Spektrallinie in ÄE 7 Spektrallinie in AE 

Ag L,, 4145,6 506,0 Te L,, 3282,0 
KK, 3733,7 395,7 Sb L, 3218,4 
Ag L, 3693,8 383,6 Sn Z,, 3167,9 
Sn L,, 3592,2 1202 Sb Ly 3016,6 
Sb L, 3431,8 1513 Te L, 2876,1 
Sn L, 3377,9 1458 Cal, 

Ca K,, 3351,7 1473 


Fig. 3. Verlauf des Absorptionskoeffizienten für Au 
in der Umgebung der L-Kanten 


absorptionen“ in den verschiedenen Röntgenniveaus angenommen, 
so daß wir für das Gebiet, wo die betreffenden Absorptionen 
auftreten, schreiben können: 


(1) = = + Cin + Cin Cu, a, 


Tab. 3 gibt die Werte der Konstanten C aus dem A?-Ge- 
setz bei Gold, Platin und Silber in den vier Wellenlängen- 
gebieten, die durch die L-Kanten getrennt werden. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 16. a ne 64 
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oe = koeffizient führt in der unmittelbaren Nähe der Absorptions- 
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Tabelle 3 


er 


300 


Fig. 4. Verlauf des Absorptionskoeffizienten für Ag 
in der Umgebung der L-Kanten 


Es wurden nun die Sprünge!) in dem Absorptionskoeffi- 
zienten bei den drei L-Kanten ermittelt. Diese sind zusammen 
mit denjenigen Werten, welche andere Verfasser erhalten haben, 
in der Tab. 4 zusammengestellt. 

Bei der Berechnung der L-Sprünge ist die Feinstruktur 
der Absorptionskanten, wie diese von Fricke, Lindsay, 
Nishina, Coster und Wolf, Coster und Veldkamp?) u.a. 
beobachtet worden ist, nicht berücksichtigt. Der Absorptions- 


grenze Schwankungen um einen Mittelwert, der sich in erster 
Näherung dem A°-Gesetz anschmiegt, aus. Nach den Unter- 
suchungen von Hanawalt*), Coster und Veldkamp‘) und 


1) Mit Sprüngen sind die Verhältnisse der Absorptionskoeffizienten 
unmittelbar vor und nach der Kante gemeint. 

2) H. Fricke, Phys. Rev. 16. S. 202. 1920; Y. Nishina, Phil. 
Mag. 49. S. 521. 1925; G. A. Lindsay u. H.R. Voorhees, Phil. Mag. 
6. S.910. 1928; D. Coster u. M. Wolf, Nature 124. S. 652. 1929; 
D. Coster u. J. Veldkamp, Ztschr. f. Phys. 70. S. 306. 1931. 

3) J. D. Hanawalt, Ztschr. f. Phys. 70. S. 293. 1931. 

4) D. Coster u. J. Veldkamp, Ztschr. f. Phys. 70. S. 306. 1931; 
74. S. 191. 1932. 
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| A> | > a> 41, | : 
65,1 1754 | 2854 | aa 
Pt 63,5 170,1 269,4 ' 305,6 
N 1 | 7,44 | 26,0 38,2 47,2 ! 
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Tabelle 43) 


Sprünge im Absorptionskoeffizienten 


| 

Element Beobachter | L, Ly Lu Ixot 
Ag... .| Kellström | 1,25 | 1,47 3,17 5,83 
2 ar Verfasser 1,23 1,47 3,50 6,34 
rt... . «| de Beogiio 1,4 1,8 2,8 7,1 
1,247 1,371 2,477 4,23 
eee Verfasser 1,13 1,58 2,68 4,7 
Au. . . .| Dauvillier 1,2 1,4 2,5 4,2 
Au. . . .| Baekhurst | 1,259 1,355 | 2,529 4,31 
a Küstner 1,16 1,36 2,50 3,95 
OIERE Verfasser 1,10 1,62 | 2,70 4,81 
Uber 1,16 1,39 | 2,48 4,02 
_ ae Uber 1,18 139 | 2,45 4,02 


den theoretischen Arbeiten von Kronig?) muß man diese 
Detailstruktur nicht als eine Eigenschaft der Dispersion des 
einzelnen Atoms auffassen. Sie findet vielmehr ihren Tg 7 
in der regelmäßigen Struktur des Atomgitters der benutzten | iy 
absorbierenden Substanz. Auf die Werte der in Tb.1u.2 © 
angegebenen Absorptionskoeffizienten dürfte diese Feinstruktur 
einigen Einfluß gehabt haben. Da aber aus den Messungen 
von Coster und Veldkamp hervorgeht, daß die Schwankungen ee 
des Absorptionskoeffizienten bei den L-Kanten der schwereren 
Elemente nur höchstens 2—3°, des Mittelwertes betragen — 
und außerdem die verwendeten Spektrallinien über das ganze 
Wellenlängengebiet zufällig verteilt sind, wird der Einfluß der 
Feinstruktur auf die Werte der Sprünge vernachlässigbar sein. = 

Von größerer Bedeutung sind die in § 3 zu erwihnenden =~ 
Abweichungen von dem 4*-Gesetz für das L,-Niveau; doch 
glauben wir, daß diese Abweichungen keinen großen Fehler er ae 
in dem hier berechneten L,-Sprung verursachen können. 


§ 3.°) Aus der Theorie der Dispersion und Absorption 
läßt sich für die Anzahl n der Dispersionselektronen einer — 
bestimmten pro Atom die folgende Formel ableiten: 


1) Vgl. G. Kellström, Ztschr. f. Phys. 44. S. 269. 1927; J. Back- Jara 
hurst, Phil. Mag. 7. S. 353. 1929; F. M. Uber, Phys. Rev. 38. S. 217. Px 
1931; H. Kiistner, Physik. Ztschr. 33. S. 46. 1932; F. M. Uber u. C. nis 
G. Patten, Phys. Rev. 42. S. 229. 1932. 
anak 2) R. de L. Kronig, Ztschr. f. Phys. 70. S. 317. 1931; 75. S. 191. > 
3) Dieser Paragraph weicht, besonders was die Behandlung des _ 
L,-Niveaus betrifft, von der in der Dissertation gegebenen Darstellung 
ab. Wir möchten dem hier vertretenen ER den Vorzug geben. 
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Hier ist A das Atomgewicht, o die Dichte des betreffenden 
Elementes, N die Loschmidtsche Zahl, » die Frequenz und 
u(v) der Absorptionskoeffizient für die betreffende Elektronen- 
untergruppe. Um die Integration auszuführen, muß man die 
Abhängigkeit der Absorption von der Frequenz (oder der 
Wellenlänge) kennen. Wir haben oben für die Abhängigkeit 
des Absorptionskoeffizienten von der Wellenlänge in der Um- 
gebung der L-Kanten ein A°-Gesetz angenommen. In einem 
größeren Abstand von der Kante ist dies aber nicht mehr 
zulässig. Experimentell ist von verschiedenen Autoren eine 
Abweichung vom %-Gesetz konstatiert worden.!) Theoretisch 
ist hier eine Arbeit von Stobbe?) zu erwähnen. Stobbe hat 
für ein Coulombfeld die kontinuierliche Absorption der ver- 
schiedenen Elektronengruppen berechnet. Seine Resultate sind 
genau genommen nur auf hochionisierte Atome anwendbar; 
doch glauben wir, was den allgemeinen Verlauf der Absorption 
betrifft, seiner Arbeit folgendes entlehnen zu können. Die 
L,- und L, ‚Absorption nimmt für kürzere Wellenlängen etwas 
stärker als mit der dritten Potenz der Wellenlänge ab, doch 
ist die Differenz so gering, daß wir für sie ruhig das /°-Gesetz 
anwenden können; der dadurch verursachte Fehler wird 
höchstens einige Prozent betragen können. Was hingegen die 
L,-Absorption betrifft, ist hier das 2°-Gesetz auch nicht an- 
näherungsweise erfüllt: die Absorption nimmt für kleinere 
Wellenlängen viel langsamer als mit 4° ab, so daß bei einer 
Frequenz, die etwa das Fünffache der Frequenz der L-Kanten 
beträgt, die L,-Absorption anfängt größer zu sein als die 
L,- und L,,-Absorption zusammen. Dies steht mit dem experi- 
mentellen Befund durchaus im Einklang. Versuche von Robin- 
son’) und Skinner‘) bei Röntgenstrahlen und von Meitner’) 
und Ellis®) bei der Absorption von y-Strahlen haben gezeigt, 
daß bei der Absorption von Strahlung einer viel größeren 
Frequenz als diejenige der drei L-Kanten (welche nur ver- 
hältnismäßig wenig auseinander liegen) das L,-Niveau sehr 


1) Vgl. z.B. E. Jönsson, Doktordissertation Lund. 

2) M. Stobbe, Ann. d. Phys. [5] 7. S. 661. 1930. 

3) H. R. Robinson, Proc. Roy. Soc. 104. S. 455. 1923; Phil. Mag. 
50. S. 241. 1925; Proc. Roy. Soc. 113. S. 282. 1926; 128. S. 92. 1930. 

4) H. W. B. Skinner, Cambridge Phil. Soc. 22. S. 379. 1924. 


5) Meitner, Ztschr. f. Phys. 9. S. 131. 1922. 


6 0.D.Ellis, Proe. Roy. Soc. (A) 99. S. 261. 1921. 


| M. 
L-! 
übe 
j ges 
RL, Os: 
Age 
— 
Me 
A; 
L 4 
Ber: zus 
ko: 
> 
der 
° 
wo 
äh: 
: 
mi 
sp! 
von 
L, 
4 stä 
owe 
zal 
4 ~ 
— Kı 
er\ 
j-F 
Te 
völ 
fal 
Fat 
192 
; 
| | 


g- 


viel stärker absorbiert als die L,- und L, -Niveaus zusammen, 
während für Strahlung nur wenig härter als das härteste 
L-Niveau (L,) hingegen die L,- und L, -Niveaus bei weitem 
überwiegen. Es ist nun aus den tabellarisch zusammen- 
gestellten Zahlen von Stobbe leicht zu entnehmen, daß die 
Oszillatorenstiirke der ganzen kontinuierlichen Absorption des 


Tabelle 5 


Oszillatorenstärke der kontinuierlichen Absorption 


Lin Ly Ly L 


ERBE 7 2,20 1,69 | (1,3) | 5,2 
218 | 1,64 (1,3) 52 
252 | 52 


L,-Niveaus etwa ein Drittel derjenigen der L,- und L,,-Niveaus 
zusammen beträgt. Wir haben nun die Oszillatorenstirke der 
kontinuierlichen Absorption für die drei L-Kanten in der 
Tab. 5 zusammengestellt. Für L, und L, ist sie mit Hilfe 


der 4°-Formel berechnet. Aus Formel (2) findet man nach 
leichter Umformung: 


(3) = na Ne? Cin B= on Ne? Cun Alu 


wo C7,, dieselbe Bedeutung wie in Formel (1) hat. Eine 
ähnliche Formel gilt für n,,. Für L, ist in Übereinstimmung 
mit Stobbes Zahlen etwa ein Drittel der Summe der ent- 
sprechenden Zahlen für L,, und L, eingeführt. Abgesehen 
von experimentellen Fehlern dürften die Zahlen für L,, und 
L,, etwas (aber doch sehr wenig) zu groß sein. 

Es stellt sich also heraus, daß die totale Oszillatoren- 
stärke der drei L-Niveaus erheblich kleiner als die Besetzungs- 
zahl der L-Schale 8 ist. Dies ist mit den von Kronig und 
Kramers entwickelten Anschauungen durchaus im Einklang.') 
Man würde nur dann 8 Dispersionselektronen in der L-Schale 
erwarten können, wenn jeder der im Atom nach der !- und 
j-Regel zugelassenen Übergänge wirklich möglich wäre. Ein 
Teil der äußeren Schalen ist aber im nicht-ionisierten Atom 
völlig besetzt, und die Übergänge nach diesen Schalen hin 
fallen also nach dem Pauliprinzip aus. Die zu diesen Über- 


1) R.deL.Kronig u. H. A. Kramers, Ztschr. f. Phys. 48. S. 174. 


1928 
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gängen gehörige Oszillatorenstärke wird nach dem Gedanken- 
gang von Kronig und Kramers auf die höheren Niveaus 
des Atoms übertragen, und zwar auf diejenigen Niveaus, die 
mit dem betrachteten Niveau nach der /- und j-Regel kom- 
binieren können. Es bleibt also nur die Oszillatorenstärke der 
Übergänge nach dem kontinuierlichen Gebiete der Energie 
übrig, die erheblich kleiner als 8?) ist. 

Man muß aber bei der obenstehenden Überlegung noch 
die Oszillatorenstärke der Übergänge aus der L-Schale nach 
der K-Schale hin berücksichtigen und zwar im positiven Sinne. 
Nach den Versuchen von Prins, Larsson?) u.a. ist die Größe 
des sogenannten K-Oszillatorendefektes etwa 0,50 Dispersions- 
elektron. Dieser Betrag wird, wie es aus dem Intensitäts- 
verhältnis im K-Emissionsspektrum folgt, zum größten Teil 
der L-Schale übertragen (nämlich 0,40 bei Silber und 0,37 bei 
Gold und Platin. Er ist klein im Vergleich zu dem großen 
Verlust an Oszillatorenstärke infolge der Besetzung der äußeren 
Schalen. 

Wir werden nun im folgenden eine kontinuierliche Ab- 
sorption und eine Linienabsorption unterscheiden; die letztere 
wird im Röntgenspektrum hauptsächlich an die höheren Niveaus 
übertragen. Die „ursprüngliche“ Oszillatorenstärke einer Elek- 
tronengruppe, d. h. die Oszillatorenstiirke der kontinuierlichen 
Absorption plus die hauptsächlich an die höheren Niveaus über- 
tragene Oszillatorenstiirke der Linienabsorption minus die von 
den niedrigeren Niveaus empfangene Oszillatorenstärke ist gleich 
der Besetzungszahl dieser Elektronengruppe. Alle jetzigen 
Erfahrungen sprechen dafür, daß dieselbe Regel auch für eine 
Elektronenuntergruppe n, gilt. Dann soll die totale Oszilla- 
torenstärke des L,-Niveaus 2 sein, da dieses Niveau wegen des 
Auswahlverbots keine Oszillatorenstärke von dem K-Niveau 
übernommen hat. 

Die Zahlen der Tab. 6 sind nun in folgender Weise er- 
halten. Die Stärke der kontinuierlichen Absorption für L, 
und L,, ist der Tab.5 entnommen. Für die totale Oszilla- 
torenstärke des L,-Niveaus ist 2 angenommen und somit fällt auf 
L, und L,, zusammen 6,37 (für Au und Pt) bzw. 6,40 (für Ag). 
Bringt man von dieser die Oszillatorenstiirke der kontinuier- 


1) Die noch auftretende Linienabsorption nach den optischen 
Niveaus hin (vgl. D. Coster u. J. H. v. d. Tuuk, Ztschr. f. Phys. 37. S. 367. 
1926) kann wegen ihrer ganz geringen Ausbreitung und der geringen 
Intensität außer Betracht bleiben. 

2) J. A. Prins, Ztschr. f. Phys. 47. S. 479. 1928; A. Larsson, 


Diss. Uppsala 1929. 


Al 


} 
d 
L 
ing 
5 
= 
4 
pr 
3 
‚ser, 
au 
a de 
fii 
Al 
Vi 
Ni 
ate de 
he 
Za 
= Ber, . 
ist 
in 
4 als 
Ge 
£ 


M. Wolf. Absorptionskoeffizienten für Réntgenstrahlen usw. 98 


lichen Absorption in Abzug, so bleibt für die (tatsächlich an 
die höheren Niveaus übertragene) „Linienabsorption“ 2,51 bzw. 
2,49. Diesen Betrag haben wir nun auf die Niveaus Ge 
L,,, verteilt in dem Verhältnis der Intensitätssummen aller 
Emissionslinien, die L, bzw. L,, zu Anfangsniveau haben. Wir 
sehen nun aus der Tab. 6, daß die Gesamtoszillatorenstärke 


(kontinuierliche + Linienabsorption) im L, -Niveau für so weit 


Tabelle 6 


Oszillatorenstirke der L,-, und L,,-Niveaus 
bei Au und Pt und bei Ag 


L ad ZL 
Ly Lu Lin 


| 
| kontin. .| Linien | | kontin. | | Linien kontin. | Linien | kontin. Linien 


1,67 | 055 | 2,19 | 1,96 3,86 | 2,51 
2,00 | 2,22 4,15 6,37 


Ag | 1,8 | 09 | 1,49 | 068 | 252 | 1,71 | 401 | 2,39 


Au-Pt| (1,3) | (0,2) 


2,00 2,17 | 43 6,40 


auseinanderliegende Elemente als Au-Pt und Ag innerhalb 
der Fehlergrenzen dieselbe ist (2,22 bzw. 2,17). Dasselbe gilt 
für das L, -Niveau (4,15 bzw. 4,23. Die verhältnismäßig 
kleinere kontinuierliche Absorption im L,,-Niveau und größere 
Absorption im L,-Niveau bei Au-Pt verglichen mit denselben 
Niveaus bei Ag wird also wieder durch die „Linienabsorption“ 
derselben Niveaus (welche tatsächlich an höhere Niveaus über- 
tragen wird) kompensiert. Wir möchten nachdrücklich hervor- 
heben, daß diese Kompensation schon in den experimentellen 
Zahlen (der Linienintensitäten und der kontinuierlichen Ab- 
sorption) vorgegeben ist und nicht etwa dadurch vorgetäuscht 
ist, daß wir die Gesamtoszillatorenstärke des L,-Niveaus als 2 
angenommen haben. Weiter folgt aus der Tab. 6, daß die 
Gesamtoszillatorenstiirke des L,- und des L,,- Niveaus, die 
ein Spindublett bilden, sich, sowohl für Au—Pt als für Ag, 
als die statistischen Gewichte verhalten. 

Berechnet man die Oszillatorenstärke der Linienabsorption 
im L, aus der Intensität der Emissionslinien, die L, zum 
Anfangsniveau haben, relativ zu denjenigen, die L,, und Zu 
zum Anfangsniveau haben, so findet man nur etwa ‘0,2. Die 
Gesamtoszillatorenstärke des L-Niveaus würde dann nur zu 
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1,5 statt 2, wie wir annahmen, herauskommen. Nichtsdesto# 
weniger halten wir es vorläufig für besser, an der Zahl 2 hier 
festzuhalten. Wir müssen also glauben, daß die in Tab. 6 für 
das L,-Niveau aufgenommene Oszillatorenstärke der kontic 
nuierlichen Absorption oder diejenige der Linienabsorption 
oder beide zu klein sind. Ein Fehler in der ersteren könnte 
dadurch verursacht sein, daß im fertigen Atom die Oszilla- 
torenstärke der kontinuierlichen Absorption im L,-Niveau relati 
mehr beträgt als im wasserstoffähnlichen Atom. Ein Fehler 
in der zweiten könnte mit dem Auftreten von Augerprozessen) 
zusammenhängen. Wenn wir für eine Abschätzung der Stärke 
der Linienabsorption das Emissionsspektrum benutzen, nehmen? 
wir an, daß die Häufigkeit der Augerprozesse für Atome in 
den drei verschiedenen L-Zuständen proportional ist mit der) 
Oszillatorenstiirke dieser Niveaus. Für die L,- und L,,-Niveaus 
scheint diese Annahme tatsächlich zuzutreffen. Für das 
L,-Niveau hingegen ist es möglich, daß dadurch eine große 
Ungenauigkeit in der Oszillatorenstirke der Linienabsorption 
veranlaßt wird. 


Zum Schluß möchte ich Herrn Prof. Coster herzlichst 
danken für sein förderndes Interesse und manche wertvollen ® 
Ratschläge während des Zustandekommens dieser Arbeit. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks- Uni-% 
versiteit. 
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Kart. RM. 13.— 

ie chemische Spektralanalyse dient zur qualitativen und quantitativen Erfassung kleinster 

Metallmengen. Ihre Grundlagen sind in dem früher erschienenen |. Teil des Werkes be- 
undelt. — Der II. Teil bringt zunächst eine Anzahl neuer Methoden zur Lichtanregung für 
e Untersuchung von Metallen, Lösungen, Salzen, Mineralien und besonders von organischen aa 
räparaten. Außerdem werden eingehend verschiedenartige Analysenprobleme der Chemie, h 
r Metallographie, der Mineralogie und der Medizin an Hand spezieller Beispiele be- 7 
andelt, die zum großen Teil hier erstmals veröffentlicht sind. Die praktischen a 
\nwendungen der Methode zeigen den großen Wert und die vielseitige Verwendungsmög- 

lichkeit der Emissionsspektralanalyse. Besonderer Wert wurde auf die Auswahl und die 

Wiedergabe der Abbildungen gelegt, so daß der Benutzer des Werkes das bei seiner Arbeit 


notwendige Vergleichsmaterial zur Hand hat. — Eine vollständige Zusammenstellung der 
für alle Analysenaufgaben wichtigen Nachwe nien erscheint in Kürze unter dem Titel | 
Tabellen zur chemischen Spektralanalyse‘ 


I. Teil: Grundlagen und Methoden 


Von Prof. Dr. Walther Gerlach, München, und Dip.-Ing. Dr. i 
Eugen Schweiter, Frankfurt aM. VI, 120 Seiten mit 53 Figuren u 

im Text. 1930. gr.8°. V Kart. RM. 12.60 
abzgl. 10 °/, Notnachlak = RM. 11.34 

Physikalische Zeitschrift: Dieses Buch ist in erster Linie für Analytiker, Metallfachleute, 
Mineralogen geschrieben, denen es zur Vornahme guter Spektralanalysen unentbehrlich sein 
wird. Man findet eine einfache, nach jeder Richtung aufschlußreiche Anleitung zur Aus- 
führung von qualitativen, besonders aber von quantitativen Analysen durch zahlreiche vor- | 
bildliche Figuren, Beispiele und praktische Anwendungen erläutert. Doch muß auch dem “i 
Physiker eine griindliche Durchsicht warm empfohlen werden, zumal die meisten Original- 
arbeiten in chemischen Zeitschriften erschienen und daher fiir die meisten Physiker schwer 
zugänglich sind. Die technische Ausstattung des Buches ist sehr einnehmend und wird seiner 


ngend wünschenswerten \ tung nur förderlich sein. er L. Ebert. u 


Carl Friedr. Plattners 


Probierkunst mit dem Lötrohre  _ 


En Eine vollständige Anleitung zu qualitativen und quantita- ‘ag 
tiven Létrohr-Untersuchungen. Von Dr. phil., Dr. h. c. Friedrich 


Sb Kolbeck, Geh. Bergrat, Professor der Mineralogie und Lötrohr- 4 
Fo sen! probierkunde an der Bergakademie Freiberg i. S. “4 
en 8., umgearbeitete Auflage. XVI, 500 Seiten mit 72 Abbild. a 


wa. 8. RM. 21.50, geb. RM. 24.- 
abzgl. 10 °/, Notnachlak = RM. 19.35, geb. RM. 21.60 


Anzeiger für Berg-, Hütten- und Maschinenwesen: Das Buch enthält eine Beschreibung der zur 
Lötrohrprobe erforderlichen Gegenstände, Instrumente wie Reagenzien, dann die qualitativen 
und die quantitativen Lötrohrproben. Die Geltung des Werkes ist alt und festbegründet. 
Neue Deutsche Bergbau-Zeitung: Sowohl nach seiner historischen Entwicklung als auch 
nach dem vorliegenden Inhalte ist das Buch vom allerbesten, was es auf diesem Gebiete 
gibt, und es verschafft jedem, der sich für diese Disziplin interessiert, sichere Anleitung in 
der Ausübung der Probierkunst mit dem Lötrohr. B. R. 


Die mit V bezeichneten Werke erschienen in der Verlagsabteilung Leopold Voss 


JOHANN AMBROSIUS BARTH , VERLAG , LEIPZIG 
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Zum Studium des Raman-Effektes 


dient dr LICHTSTARKE 


ZEISS 


DREI-PRISMEN- 
SPEKTROGRAPH 


(Dispersion von drei 60°-Prismen) 


der mit drei verschiedenen Kameras mit den Offnungs- 
verhältnissen 1:17, 1:5,5, 1: 2,3 benutst werden kann. 


CARLZEISS) Druckschriften kostenfrei. 
Berlin NW 7, Karistrake 39. Hamburg, Alsterdamm 12,13. 


| JENA ) Köln, Apostelnkloster 27. Wien IX/3, Ferstelgasse 1. 


Wommelsdorfsche 


Kondensatormaschinen 
D.R.-Pat. Neue Type 


Leistung wie 10—30 Influenzmaschinen 

bei gleicher Scheiben-Größe und Zahl. 
Idealer betriebssicherer Laboratoriumsgenerator f.Gleichstrom 
v.100—250 000 Volt, Hochfrequenz, Röntgen, Braun sche Röhre. 
Typen von 1—7 Scheiben mit einvulkanisierten Sektoren. 


Influenzmaschinen 
Berliner Elektros-Ges. m.b.H. 
und J. R. Voss — gegründet 1874 
Berlin-Schöneberg 6, 
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Der Glaszustand | 


Von Geh. Rat Prof. Dr. Gustav Tammann, Gottingen 
123 Seiten mit 86 Abbildungen im Text. 1933. 8°. Kart. RM. 8.70 


letzten Jahrzehnt hat sich die Forschung auf dem Gebiete der Silikatglaser stark belebt. 
Gegenüber dieser Belebung der technisch gerichteten Glasforschung war die theoretisch ge- 
richtete im Rückstande geblieben. Deshalb wurde eine Reihe von Arbeiten unternommen, 
welche Grundfragen bezüglich des Glaszustandes beantworten sollten. 
er die Versuche und ihre technisch und wissenschaftlich wichtigen Ergebnisse wird in dem 
che ausführlich berichtet, außerdem werden die erhaltenen Resultate in Beziehung zu den 
fahrungen über die Silikatgläser gesetzt. 
r eine Gruppe von Gläsern, die normalen Gläser, bestehend aus chemisch definierten Stoffen: 
> Selen, Borsäureanhydrid, Salicin und viele andere organische Stoffe, ferner für die bi- 
ren und polynären Mischungen: wie Harze, saure Borate und saure Silikate, ergaben sich 
r einfache Gesetzmäßigkeiten, die aber für die abnormen Gläser: Polymerisations- und 
ndensationsprodukte: wie Polystyrole oder Bakelite nicht gelten. 


Aggregatzustände 
Die Zustandsänderungen der Materie in 
Abhängigkeit von Druck und Temperatur 


Von Geh.-Rat Prof. Dr. Gustav Tammann, Gottingen. 


2. Auflage. VIll, 292 Seiten mit 128 Abbildungen im 
Text. 1923. gr. 8°. RM. 9.—, geb. RM. 10.50 
abzgl. 10°/, Notnachlak = RM. 8.10, geb. RM. 9.45 


Zeitschrift für Metallkunde: Man muß unter allen Umständen die außerordentliche Fülle 
des experimentellen und gedanklichen Materials des Buches bewundern und wird als Wissen- 
schaftler und als Techniker eine große Fülle wertvoller Belehrungen erfahren. Guertler. 
Zeitschrift fiir Elektrochemie: Das Buch ist fiir jeden Physikochemiker unentbehrlich, na- 
mentlich auch fiir den Metallographen, dem die Darlegungen tiber die Deformation der Kri- 
stalle und ihre Folgen, insbesondere die Tammannsche Rekristallisationstheorie, besonderes 
Interesse bieten. 


Physikalische Chemie der Silikate 


Von Prof. Dr. Wilhelm Eitel, Direktor des Kaiser-Wil- 
helm-Institutes für Silikat-Forschung, Berlin-Dahlem. XI, 
552 Seiten mit 459 Abbildungen im Text und einer 
Tafel. 1929. gr. 8°. RM. 60.—, geb. RM. 63.— 

abzgl. 10°/, Notnachla = RM. 54.—, geb. RM. 56.70 


Die Naturwissenschaften: Noch ist diese Erkenntnis von der Bedeutung des Ingenieur- 
mineralogen nicht überall vorhanden, und gerade in der Übergangszeit, in der wir uns be- 
finden, ist es wichtig, daß Bücher den Gedanken der Zusammenarbeit aufgreifen und ver- 
breiten helfen. Ein solches Buch ist W. Eitels „Physikalische Chemie der Silikate‘“. Es ist 
für diese Übergangszeit charakteristisch; denn das eigentliche Thema ist durch mannigfache 
allgemeine Erwägungen unterbrochen. Es handelt sich nicht um eine spezielle physikalische 
Chemie der Silikate, die alle Grundlagen der allgemeinen physikalischen Chemie zur Voraus- 
setzung hat, sondern um ein Buch, das neben prinzipiellen Erörterungen viele die Silikate 
betreffende Einzelheiten vermittelt und reichlich Literaturangaben enthält 


LEOPOLDVOSS,VERLAG,LEIPZIG 
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mit wiederum erhöhter Saugleistung 
DRP., aus Eisen, ohne Ölrückschlag 


10cbm/ St 


2,5cbm/SE 


Große Saugleistung bis 10 cbm/st 


in einem Pumpkörper 
Hohes Vakuum ... bis Hg 
Außerdem 
Hochvakuumpumpen 
für wissenschaftliche und technische Arbeiten 


Makua 1-10” mm Hg 
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